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RESUMEN
En la presents memoria se informa de los resultados alcan- 
zados al estudiar la reacciôn de oxidaciôn de ciclohexano en fase 
liquida con aire, catalizada por acetato de cobalto en elevada - 
concentraciôn, utilizando âcido acêtico como disolvente para la 
obtenciôn de âcido adîpico.
Para realizar la experimentaciôn se dispuso de un reactor 
de acero inoxidable capaz de trabajar a presiones superiores a la 
atmosfêrica, con los consiguientes complementos de medida y régula 
ciôn de prèsiôn, temperatura y caudal de aire adicionado, dotado - 
ademâs con un cromatôgrafo en lînea para el anâlisis de la fase ga 
seosa de salida del reactor.
Debido a la naturaleza fîsica de los productos involucra- 
dos en el proceso, pueden llegar a coexistir hasta très fases du­
rante el transcurso de la reacciôn, ademâs de la geseosa inherente 
al procedimiento. La presencia de sôlidos se deberîa al cataliza­
dor y âcido adîpico, ambos parcialmente solubles en el medio de 
reacciôn. La formaciôn de dos fases liquidas tiene su origen en 
la incorporac iôn de agua al medio, como subproduc to de la reacciôn. 
La elecciôn de los intervalos de las variables ensayadas se hizo 
con el fin de obtener durante toda la reacciôn, una vfnica fase 
liquida, mediante el estudio del equilibrio de fases de los cuatro 
principales productos involucrados,en el piano definido por la 
estequiometriâ de la reacciôn, y para que no existiera un control 
difusional del proceso de transferencia de materia gas-liquido. 
Dichas condiciones fueron las siguientes:
Ciclohexano 1.88 - 3.22 M
Catalizador 0.0147 - 0.147 M
Caudal de salida de gases 1.22 y 1.98 L/min.
P = 45 atm.
T = 90-95®C
Para el estudio cinêtico de la reacciôn, hubo de desarro- 
llarse un mêtodo de anâlisis capaz de analizar los cambios que se
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operan tanto en el medio de reacciôn como en la fase gaseosa, cons^ 
guiendose con el primero de ellos, el anâlisis de compuestos con una 
gran diferencia de propiedades, analizândose sin necesidad de dériva 
tizaciôn (têcnica usual hasta ahora empleada)con lo que se consigue 
una medida mâs real de los mismos, dada la inestabilidad de muehos 
de los compuestos présentes. El anâlisis de las muestras liquidas, 
se realizô en base al empleo de las siquientes técnicas instrumenta 
les ;
Cromatografla liquida de alta eficacia - âcidos dicarboxilicos.
Espectroscopla U.V.-VIS. - contenido en Co(III) del catalizador.
Cromatografla gas-llquido-columnas capilares - reste de compuestos, 
consiguiendose de esta forma caracterizar cuali y cuantitativamente, 
un total de 17 productos.
El error cometido en la medida de los mismos es pequeno, 
siendo el error mâximo con el que se consigue cerrar el balance glo­
bal o parcial (anâlisis estequiomêtrico) del 20%.
Dada la escasa informaciôn de caracter cinêtico que exis­
te en bibliografla sobre este sistema en particular, el estudio ci­
nêtico se planteo en forma de mostrar las diferencias fundamentaies 
existentes con los sistemas de oxidaciôn têrmica y los que emplean 
baja concentraciôn de catalizador, sobre los que existe una gran in 
formaciôn, y de cuyas coincidencias y divergencias se obtendria la 
suficiente informaciôn como para plantear el esquema de reacciones 
con el que poder realizar un estudio cinêtico en el que se partirla 
de numérosos valores conocidos de los parâmetros cinéticos de reac­
ciones elementales.
La investigaciôn, se encaminô por tanto, al estudio de la 
influencia que ejerce sobre la évolueiôn de los diferentes productos 
formados, la variaciôn tanto de la concentraciôn de ciclohexano,como 
la del catalizador dentro del intervalo antes mèneionado, a las tem- 
peraturas indicadas y manteniendo las demâs variables fijadas.
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Las caracteristicas fundamentales encontradas son las 
siguientes:
La reacciôn necesita de un promotor para que se pueda 
llegar a producir a tiempos no excesivamente largos. Utilizando 
como tal metiletilcetona en una concentraciôn de o,3 M, la reac­
ciôn no comienza hasta una vez superado cierto tiempo (periodo de 
induceiôn) tras el que se inicia la absorciôn de oxlgeno de forma 
râpida, lograndose conversiones del sustrato del 90-100% en un 
tiempo que oscila entre las 5-7 horas.
Para que la reacciôn comience, es necesario que se su- 
pere un contenido de Co(III) en el catalizador de al menos un 40- 
50% respecto del total inicial, debido al efecto inhibidor que 
posee el Co(II), siendo la especie activa durante el proceso de 
iniciaciôn el Co(III) que interacciona directamente con el ciclo- 
hexano mediante un proceso de transferencia electrônica, que ge­
nera radicales libres. El paso de Co(II) a Co(III), se origina por 
la interacciôn del primero con los radicales peroxi procedentes 
tanto del promotor como del ciclohexano, reacciôn que estâ en com 
petencia con la interacciôn de los mismos con el sustrato. Es 
êsta competencia la causante de las diferencias encontradas en los 
periodos de induceiôn observados experimtalmente, al variar las 
condiciones iniciales de reacciôn.
Comenzando entonces ya, por la decisiva participaciôn 
que juega el catalizador en la etapa de iniciaciôn, la inclusiôn 
de éste en elevada concentraciôn, hace que se modifique ampliamen 
te las caracteristicas fundamentaies encontradas en los sistemas 
clâsicos de oxidaciôn. Aunque en esencia, las reacciones en las 
que participa el catalizador vienen a ser las mismas que sobre las 
que opera en el sistema catalltico conveneional, el hecho de traba 
jar a menores temperaturas hace que la velocidad de los procesos 
puramente radicâlicos disminuya drâsticamente (se ha de hacer con£ 
tar que la oxidaciôn têrmica no procédé en el nivel de temperatura 
elegido en la présente investigaciôn) predominando las transforma- 
ciones en las que interviene el catalizador, y que en el sistema 
anterior se veian desbordadas por la mayor velocidad de los proce­
sos radicâlicos.
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De esta forma, la distribueiôn de productos encontrada 
inicialmente se observa la produceiôn conjunta de 5 productos: 
ciclohexanol, ciclohexanona, acetato de ciclohexilo, diôxido de 
carbono e hidroperôxido de ciclohexilo, en la que el papel juga- 
do por el Co(II) y Co(III) es total, proponiendose un esquema de 
reacciones que justificaria tal distribueiôn.
Desde este punto hasta la obtenciôn de los productos fi 
nales, se postula que la cadena de oxidaciôn pase fundamentaImente 
por la ciclohexanona, producto a partir del cual se forman esenci- 
almente todos los productos de reacciôn encontrados.
Basado en los resultados expérimentales obtenidos, se pos 
tula como principal ruta de formaciôn de âcidos dicarboxilicos, la 
ruptura del radical alcoxi generado tras el ataque del catalizador 
a la ciclohexanona, y demostrandose la formaciôn en paralelo de 
los âcidos adîpico y glutârico, no ocurriendo lo mismo con el suc- 
clnico, que se forma en una etapa posterior.
Los subproductos de reacciôn, âcidos monocarboxllicos y 
lactonas fundamentalmente,son formados via interacciones radicâli- 
cas, que se ven disminuidas en gran forma cuanto mayor es la con­
centraciôn de catalizador.
Por lo tanto y en base al esquema de reacciones planteado, 
se podria iniciar un estudio cinêtico encaminado a obtener los valo 
res de las constantes de reacciôn que simulen el comportamiento ci­
nêtico, bien mediante un esquema molecular o radicâlico.
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INTRODUCCION
Las reacciones de oxidaciôn constituyen el tipo de trans- 
formaciôn quimica mâs empleada en la industria quimica para la ob­
tenciôn de productos pet roqulmi co s elaborados, consumiendose por es 
ta via 5.109 Tm de hidrocarburos anualmente (1).
Las primeras investigaciones realizadas en este campo se 
encaminaron hacia el estudio de procesos de sîntesis mediante la 
oxidaciôn en fase gaseosa con catalizadores sôlidos. En general y 
por razones de selectividad estas reacciones deben llevarse a cabo 
en unos intervalos de temperatura muy estrechos. El elevado carac 
ter exotërmico de las mismas y la elevada velocidad a que transcu- 
rren, hacen muy dificil el control de temperaturas en las instala- 
ciones industriales, siendo necesario recurrir a reactores multitu 
bulares o a reactores de lecho fluidizado (2). A pesar de que con 
el empleo de estos reactores, se ha conseguido en muehos casos solu- 
cionar este problems, en otros muchos no ha sido posible.
Estas consideraciones, unidas a las ventajas que supone el 
empleo de sistemas gas-llquido, como son; (3):
  Mayor selectividad, con mejor control de la conversiôn y
de las condiciones de reacciôn.
  Condiciones de reacciôn menos severas.
  Equipos mâs pequenos para una produceiôn dada.
han hecho que se dedique un mayor esfuerzo al desarrollo o estudio 
de las oxidaciones en fase liquida, llegandose incluso a la sustitu 
ciôn de procesos clâsicos en fase gaseosa por el équivalente en fase 
liquida como ha sido el caso de la obtenciôn de acetaldehido por oxi 
daciôn de etileno (Proceso Wacker) y la implantaciôn de un gran nû- 
mero de otros procesos, entre los que cabe mencionar:
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Obtenciôn âcido tereftâlico por oxidaciôn de paraxileno.
Oxidaciôn de cumeno para obtener el hidroperoxido de curneno y de 
êste a fenol y acetona.
Oxidaciôn de ciclohexano a ciclohexanol y ciclohexanona (precu: 
sores del âcido adîpico).
Oxidaciôn de butano hasta âcido acêtico.
Oxidaciôn de n-alcanos a alcoholes secundarios.
Oxidaciôn de tolueno a âcido benzoico y de este a fenol
—  Oxidaciôn isobutano a t-butilhidroperoxido (utilizado en la ma­
nufactura oxido de propileno).
—  Oxidaciôn etilbenceno al hidroperoxido de etil benceno (utilizi- 
do tambiên en la obtenciôn de oxido de propileno).
Oxidaciôn de parafinas para la obtenciôn de alcoholes y âcidos 
de alto peso molecular.
—  Oxidaciôn de nafta hasta âcido acêtico, etc....
Aunque la velocidad global del proceso de oxidaciôn deper 
de de las velocidades a que ocurren los distintos fenômenos involu­
crados, en la interaciôn de una fase gaseosa (agente oxidante ; Og) 
y una liquida (hidrocarburo a oxidar) (4,5), la gran complejidad 
que plantea el estudio de la etapa quimica, ha hecho que la mayor far 
te de los estudios realizados hayan sido enccuninados exclusivamente 
a la elucidaciôn de esta etapa. Para ello es necesario seleccionar 
unas condiciones expérimentales en las que no haya limitaciones d i ^  
sionales de las diferentes etapas de transferencia de materia involu 
cradas en el proceso gas-llquido. Ademâs, en muchas ocasiones, p œ  
den aparecer nuevas fases que dan lugar a una redistribuciôn de las 
especies quimicas en el medio de reacciôn y modifican profundamente 
el comportamiento cinêtico de la oxidaciôn.
La interaciôn del oxlgeno con compuestos orgânicos, fuê 
empleada ya por Lavoisier para la explicaciôn del proceso de la com­
bustion, pero poco se supo hasta êpocas muy recientes de como se reî 
lizaba esta interacciôn. La frase méncionada por sir Eric Rideal 
en el congreso que sobre oxidaciôn, organizô la Faraday Society en 
1945, explica el conocimiento alcanzado sobre este tipo de reaccio­
nes en aquella fecha:
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"We Know a little about the mechanism of hydrogenation, 
but in oxidation we still sail on uncharted seas".
Los conceptos bSsicos para la interpretaciôn del comporta 
miento de estas reacciones, se desarrollaron en la década de 1930, 
basândose en la teoria de formaciôn de peroxides (6,7) y la degene 
raciôn de reacciones en cadenas ramificadas postuladas por Semenov 
(8), explicandose de forma cuantitativa las caracteristicas de la 
cinética de oxidaciôn de sustancias orgânicas con oxlgeno molecular.
En la actualidad se ha avanzado bastante en la elucidaciôn 
de los mécanismes de estas reacciones, siendo muy numerosos los tra 
bajos realizados, cuyas aportaciones mas significatives se recogen 
en varias monografias y revisiones (9-13).
Las velocidades a que operan las oxidaciones têrmicas son 
relativamente lentas, presentando ademâs un elevado periodo de indu- 
ciôn. Estos hechos unidos a las numerosas reacciones secundarias 
involucradas, hace necesario el empleo de catalizadores, que puedan 
ademâs de acelerar la velocidad del proceso global dirigir las reac 
ciones hacia un determinado producto. Los catalizadores mâs utili 
zados para este fin son sales de metales de transiciôn (Co, Fe, Ni, 
Ce, etc...), lograndose con su uso ünas condiciones de operaciôn 
mâs suaves y una disminuciôn notoria del periodo de inducciôn.
La acciôn del catalizador en estas reacciones no es toda- 
via bien conocido, dado el elevado nûmero de posibles interaciones 
que este puede tener con todos los productos involucrados en el pro 
ceso. Se postula que esta interaciôn tiene lugar a travês de com- 
plejos intermedios, siendo la actividad del catalizador utilizado, 
funciôn del potencial de oxidaciôn-reduceiôn del metal (41). El 
gran efecto que sobre este ûltimo ejercen tanto el medio de reacciôn 
como los ligeuidos unidos al métal, dado que ambos estân continuamen 
te cambiando con el transcurso de la reacciôn, hace que su esclareci 
miento sea de dificil soluciôn (15).
Los estudios cinéticos de estas reacciones cuando se al- 
canzan elevadas conversiones, se limitan ûnicamente a la représenta 
ciôn de la cinética de desapariciôn del hidrocarburo, describiendo 
los otros productos de reacciôn por medio de ecuaciones en funciôn 
de la conversiôn del primero, bien graficamente o analiticamente, 
siendo muy escasos los trabajos que pretenden describir a través 
del esquema de reacciones (16,17) y nulos los que ofrecen una expli­
caciôn a nivel mecanîstico (18) .
En la présente investigaciôn se ha desarrollado una meto- 
dologla y una têcnica experimental para estudiar el transcurso de 
las reacciones de oxidaciôn a niveles de conversiôn de sustrato prô 
ximos a la unidad. El proceso estudiado, ha sido la oxidaciôn de 
ciclohexano en fase liquida dirigida a la obtenciôn de âcido adîpico 
en una etapa, proceso de un elevado interês industrial.
1.1.- OBTENCION DE ACIDO ADIPICO.
El âcido adîpico, desde un punto de vista comercial, es 
el mâs importante de los âcidos dicarboxilicos alifâticos con una 
producciôn mundial de 1.8 millones de toneladas/aho. (19). Su prin 
cipal utilizaciôn es en la manufactura del nylon (6,6), poliamida 
formada por su reacciôn con la 1,6 hexametilendiamina. Este poil 
mero descubierto en el aho 1930 por W.H. Carothers représenta uno 
de los productos mâs importantes en la manufactura de fibras arti- 
ficiales ya que junto con el nylon 6, forman el 31% de la producciôn 
mundial de ellas.
Existe una numérosa literatura que cubre los diferentes 
procesos de obtenciôn de âcido adîpico (19,20). La mayoria de ellas 
parte de ciclohexano como materia prima (Fig. 1), ya que la otra 
mâs utilizada, el fenol, posee un mayor coste econômico.
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Actualmente casi todo el âcido adîpico se prépara median­
te un proceso de oxidaciôn llevado a cabo en dos etapas (21).
En la primera el ciclohexano sufre una oxidaciôn parcial 
con aire hasta ciclohexanol y ciclohexanona a temperaturas compren- 
didas entre 150-160 °C y utilizando como catalizadores sales de co­
balto (0.3-3 ppm). El nivel de conversiôn se mantiene bajo (alre- 
dedor del 10%) con el fin de maximizar el rendimiento del proceso 
(75-80%) (3). La mezcla de ciclohexanol y ciclohexanona obtenida
se oxida en la 2 - etapa con âcido nîtrico a 60-80 °C utilizando cata 
lizadores de vanadio-cobre. Excepto por la utilizaciôn del âcido 
nitrico el proceso es excelente, obteniendose un elevado rendimien­
to en âcido adipico (95%) y a un elevado grado de pureza (22) .
Una mejora en este proceso se logrô al emplear âcido bôr^ 
co como catalizador (24) . En la primera etapa de oxidaciôn se lo- 
gra aumentar el renditniento en ciclohexanol hasta un nivel del 85% 
con una conversiôn del 15%. Pero en este sistema se debe recuperar 
el catalizador,ya que se utiliza en elevadas concentraciones, y ade­
mâs el ciclohexanol, obtenido mayoritarlamente, lleva asociado un con 
sumo mayor de âcido nitrico en la segunda etapa de oxidaciôn.
Con el fin de evitar este inconveniente se tratô de susti 
tuir el âcido nîtrico por aire. Asî, el proceso de oxidaciôn uti­
lizando aire en ambas etapas se describiô en 1964 (23), pero los re­
sultados obtenidos en la oxidaciôn de la mezcla ciclohexanol-ciclohe 
xanona, no son muy satisfactorios, lograndose ademâs una calidad ba­
ja en el âcido adîpico obtenido.
Desde 1940 se vienen realizando una serie de estudios con 
el propôsito de desarrollar un proceso de preparaciôn de âcido adî­
pico, mediante una sola etapa de oxidaciôn de ciclohexano, utilizan 
do aire como agente oxidante (Tabla II) y no es hasta los anos 60 
cuando se consigue alcanzar unos niveles de selectividad y rendimien 
to aceptables. En la Tabla II se recogen las principales caracterîs 
ticas de estos procedimientos.
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TABLA II.- Evolueion historica del proceso de oxidaciôn de ciclo-
hexano en una sola etapa.
PROCESO TEMPERATURA CONVERSION SELECTIVID.
Du Pont US 2,223,493 
1940 120 24 49
P.A.R. US 2,589, 648 
1952 130 10 34
S.O.D. US 2,675,407 
1954 150 52 33
I.C.I. Brit 975,710 
1964 115 35 36
Shokubai Jap 44,856 
1969 110 74 54
Gulf R.D. US 3,231,608 
1966 95 55 74
Asahi Jap. 45-16,444 
1970 90 80 - 90 70 - 80
Gulf R.D. US 4,032,569 
1975 95 70 82
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La clave de este ûltimo proceso (29) se basa en llevar a 
cabo la oxidaciôn a temperaturas bajas, en las que el rendimiento 
de âcido adîpico aumenta considerablemente. Ahora bien, como se 
ha demostrado en numerosos estudios (25) existe una temperatura m^ 
nima para que el proceso tenga lugar siendo necesaria la adic iôn 
de un catalizador para poder rebajar la temperatura de operaciôn 
(26), que depende de la concentraciôn de catalizador ahadida:
Concentraciôn de catalizador  ^ c-
p.p.m. Co
Temperatura de oxidaciôn
Las sales de cobalto que constituyen los catalizadores nor 
malmente utilizados, son anadidos en forma de sales de âcidos naftê 
nicos ograsos. Conforme mayor es la cantidad de catalizador adicio 
nado, mayor es la concentraciôn efectiva que se alcanza. Sin embar 
go, despuês de alcanzada una cierta concentraciôn las moleculas de 
catalizador se asocian formando micelas lo que résulta en que poste- 
riores incrementos en la concentraciôn no provoquen el aumento espe- 
rado en la actividad catalîtica.
Ademâs, la concentraciôn maxima de catalizador estâ limi- 
tada por la pequeha solubilidad de este en el medio de reacciôn.
La consecuciôn de mayores concentraciones, se ha alcanzado 
mediante la utilizaciôn de disolventes con los que los fenomenos des 
critos no llegan a darse. De esta forma (27,28) se utilizan como 
taies âcidos orgânicos, en los que ambos, el catalizador y el sus­
trato, presentan una elevada solubilidad.
Asi,los procesos desarrollados utilizan âcido acêtico por 
razones de disponibilidad, y sales de cobalto normalmente en la for 
ma de acetato en cantidades que oscilan entre 100 y 1000 veces las 
empleadas en los procesos de oxidaciôn convencionales, opérande a una 
temperatura que oscila entre los 80 y 100 ®C.
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Al igual que ocurre en el proceso convene ional, la reac­
ciôn présenta un periodo de inducciôn, cuya duraciôn se ve incremen 
tada cuando lo hace la cantidad de catalizador adicionada. Este 
hecho se explica atendiendo al efecto inhibidor que posean las sa­
les de Cobalto (II) como agentes finalizadores de cadena (30), for­
ma bajo la que se adiciona el catalizador.
De tal forma, que hasta que un porcentaje elevado del ca­
talizador no ha pasado al estado de mayor Valencia no comienza la 
reacciôn. Para disminuir este periodo (6-h) se adicionan a la mez 
cia sustancias facilmente oxidables que aceleran la velocidad de 
formaciôn de Co (III), como son ciclohexanona, metiletilcetona, percT- 
xidos, etc...
Los estudios realizados en este sistema, han puesto de ma- 
nifiesto una serie de hechos, como son (29 , 31 , 33 , 34 ) ;
Velocidades de reacciôn muy elevadas para el nivel de tempera 
tura a la que se realiza.
Elevados rendimiento en âcidos carboxilicos.
Reactividades menores para compuestos que contienen carbonos 
terciarios.
Influencia de la concentraciôn de catalizador en la velocidad 
de reacciôn.
que sugieren un Ccunbio en el mécanisme de la oxidaciôn catalftica 
aceptado generalmente para este tipo de hidrocarburos, basado en el 
efecto que causa el catalizador a la descomposiciôn del hidropero"xido, 
estableciendose de esta forma una similitud con el mecanismo que apa 
rentemente opera en la oxidaciôn de hidrocarburos alquil aromàticos 
en condiciones similares.
Este mecanismo postula una interacciôn directa entre la for 
ma activa del catalizador, Cobalto (III) , y el hidrocarburo a oxidar 
mediante la que se forma un cation radical por transferencia electrôni
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ca del alcano al cobalto (III), y cuya descomposiciôn revierte en 
la formaciôn de un radioed, mâs un protôn.
Aunque esta interacciôn quede demostrada por el hecho de 
que la adiciôn de acetato de cobalto (III) como catalizador, hace que 
la reacciôn comience sin presenter periodo de induociôn alguno, el me 
canismo de tal interacciôn no es bien conocido (32).
1.2.- OXIDACION DE CICLOHEXANO EN UNA ETAPA
Las investigaciones realizadas sobre la oxidaciôn de ciclo- 
hexano con niveles de catalizador elevados son muy escasas estando 
la mayor parte de ellas publicadas en forma de patente, y cuyo fin 
primordial es establecer un intervalo de operaciôn para las variables 
que optimice el rendimiento en âcido adipico, habiendose profundizado 
relativamente poco en cuanto a las diferentes etapas o reacciones que 
se dan en este sistema.
Estos estudios han sido realizados fundamentalmente por los 
equipos de dos companies quimicas,la Gulf Research Development y Asa­
hi Chemical Industries Company, las cuales alcanzan unos valores para 
la selectividad en âcido adipico del 70-82% trabajando a un nivel de 
conversiôn de ciclohexano del 70-90%, utilizando los intervalos si—  
guientes para las variables de operaciôn.
Temperatura : 75 - 100 “C
Presiôn Parcial de oxigeno : 0,6 - 6,8 atm.
Tiempo de reacciôn : 1 , 5 - 6  horas
Disolvente ; Acido acêtico
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Relaciôn molar Ciclohexano/Acido acêtico 1:15 - 1:7
Promotor: Acetaldehido, metiletilcetona, o ciclohexanona
Re lac iôn: Promotor /  Ciclohexano: 0,3 - 3% peso
Catalizador: Acetato de cobalto
Relaciôn molar ciclohexano;catalizador: 1:0,007 - 1:0,1 M:M,
La elevada concentraciôn de catalizador utilizada y el em­
pleo de disolventes, ha hecho que en el proceso de producciôn se haya 
planteado por motives econômicos, la recuperaciôn de ambos. El dia- 
grama de bloques del proceso queda expuesto en la siguiente figura. 2.
La recuperaciôn del catalizador, se realiza mediante un 
tratcuniento con una résina de interceunbio debilmente âcida (35) .
1.3.- OBJETIVOS y PLAN DE TRABAJO
De acuerdo con todo lo anteriormente expuesto es necesario 
plantear una investigaciôn que permita obtener informaciôn sobre el 
comportamiento de este proceso, a partir del cual poder determiner 
las condiciones de operaciôn mas idoneas. En el présente trabajo se 
han planteado los siguientes objetivos:
1.- Determiner las especies quimicas que intervienen en el pro­
ceso.
2.- Estudio del transcurso de reacciôn, en condiciones en que 
solo influya la etapa quimica.
3.- Determiner la influencia que ejercen las variables de opera 
ciôn, sobre el transcurso de reacciôn.
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4.- Establecer en base a las teorias mecanisticas desarrolla- 
das para las reacciones de oxidaciôn, una esquema de trans 
formaciones que explique el comportamiento cinêtico del 
sistema.
Para la consecucifin de estos objetivos, se ha seguido el
siguiente plan de trabajo;
1. Desarrollar la instalaciôn experimental que mejor se acomode al 
proceso en estudio, complementada con una serie de sistemas de me 
dida y an^lisis que de forma continua permita obtener la mayor in 
formaciôn de las variables flslcas de proceso, y ffsico-qulmicas 
de la corriente gaseosa continua.
2. Desarrollar un mêtodo analltico que permita caracterizar cuali- 
tativa y cuantitativamente las especies qulmicas involucradas 
en el sistema, de una forma râpida y con el menor nûmero de anâ 
lisis por muestra, dado el elevado nûmero de productos involu- 
crados y la elevada cantidad y complejidad de los anâlisis que 
ban sido propuestos en bibliografla.
3. Estudio fenomenolôgico del sistema que permita el estudio de la 
etapa qulmica del proceso, ya que en numerosos casos la apari- 
ci6n de otras fases, ademâs de la gas-llquido propia del siste­
ma de operacidn, ha representado una complejidad adicional, que 
en la mayoria de los casos o bien no seha establecido su influen- 
cia o bien han sido ignorados.
4. El estudio del transcurso de reacciôn en condiciones en que solo 
influya la etapa qulmica, permitirâ establecer cuales son los 
intermedios y cuales son las transformaciones sucesivas que rin 
den hasta los productos finales, âcido adlpico fundamentalmente. 
Este punto, hasta ahora no ha sido objeto de estudio, ya que los . 
trabajos realizados en este sistema, unicamente caracterizan la 
composiciôn final de la mezcla de reacciôn con el proposito de 
establecer rendimientos.
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Otra serie de experimentos irâ encaminada a determinar la in—  
fluencia que ejercen las variables de operaciôn sobre el tran£ 
curso de reacciôn, con el fin de establecer las diferentes for 
mas sobre las que se puede actuar para optimar el rendimiento 
del producto deseado, a travês del conocimiento de la influen- 
cia que causan las variables sobre la evoluciôn de los precur- 
sores.
Por ûltimo se realizarâ una predicciôn del comportamiento del 
sistema, a nivel teôrico, en base a las teorias mecanisticas 
désarroiladas para reacciones de oxidaciôn térmicas (no cata- 
liticas), catalizadas convencionales (niveles bajos de catali- 
zador) y para las que utilizan concentraciones elevadas de cata 
lizador, desarrolladas estas ûltimas para sustratos alquil-aro- 
mâticos fundamentalmente.
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2.- PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
2.1.- Alternatives.
Se ha utilizado una variedad de equipos expérimentales 
(36,31) para llevar a caüDO reacciones de oxidaciôn. Al tener que 
realizarse la oxidaciôn a temperature superior a la de ebulliciôn, 
para mantener la mezcla en fase liquida es necesario operar a pre- 
siones superiores a la atmosfêrica; por ello los reactores expéri­
mentales deben ser capaces de trabajar en estas condiciones de pre 
siôn y temperature.
Las diferencias fundamentales que se establecen entre los 
sistemas propuestos se pueden resumir en las siguientes:
1.- Material de la vaslja que contiene la mezcla de reacciôn.
2.- Sistema de agitaciôn empleado.
3.- Equipe analltico asociado al sistema. (Forma de trabajo
respecte a la fase gaseosa)
En cuanto al material de la vasija, este puede ser bien de 
vidrio o acero, la utilizaciôn de acero trae consigo el que exista 
un efecto de pared en la reacciôn, de tal forma que el nivel de hidro 
perôxidos alcanzando con el use de estas se ve disminuido. Aunque e£ 
te tipo de influencia ha sido pues ta de raanifiesto por numerosos in­
vest igadores (33) es mâs realista la utilizaciôn de este material da­
da la mayor utilizaciôn del mismo en la construcciôn de reactores a 
escala industrial.
El sistema de agitaciôn suele realizarse por dos procedimien 
tos: borboteo o agitaciôn mecânica. El empleo de agitaciôn mecânica 
tiene como problema fundamental la estanqueidad del sistema, provoca- 
do por la junta del eje del agitador, aunque este problema se resuel- 
ve facilmente utilizando agitadores de tipo magnêtico, o juntas de 
cierre raecânico (41) .
- 20 -
El empleo de reactores de borboteo puede dar lugar a que 
coexistan dentro del mismo diferentes zonas, tanto de circulaciôn de 
fases como de contacte entre ellas (3 9 ) . Cuando esto ocurre la inter 
pretaciôn de resultados necesita un modelo muy complejo, por lo que 
normalmente es preferible trabajar con agitaciôn mecânica.
El agente oxidante utilizado para estas reacciones es oxf 
geno, puro o diluido con gases inertes, normalmente nitrôgeno. La 
utilizaciôn de uno u otro a escala de laboratorio, viene determinado 
ademâs de por el estudio de la influencia de la presiôn parcial de 
oxigeno, por la forma de adiciôn del mismo, que puede ser continua o 
semicontinua, dependiendo de que exista o no, salida continua de los 
gases de reacciôn respectivamente.
Esta, también va a determinar el mêtodo de obtenciôn de una 
serie de parâmetros importantes en estas reacciones: la velocidad de 
consumo de oxigeno, y la de formaciôn de monôxido y dioxido de car- 
bono.
As! trabajando de forma semicontinua, utilizan como agente 
xidante oxigeno que se adiciona conforme este se va consumiendo. Por 
medida de esta adiciôn (36) se obtiene de forma sencilla la velocidad 
de consumo de oxigeno, no obteniendose informaciôn, en cuanto a la corn 
posiciôn de la fase gaseosa que se va haciendo mâs rica en CO y CO 2  
conforme transcurre la reacciôn, ya que el sistema de medida de oxîge 
no no permite la toma de muestras gaseosas, y unicamente permite ca­
racterizar la composiciôn final de la misma.
Opérande de forma continua, se utiliza aire o bien una mezcla 
de gases que contenga oxigeno, de composiciôn conocida. La corriente 
gaseosa que sale del reactor, pasa por un sistema de refrigeraciôn, pa 
ra condensar los productos liquides, principalmente ciclohexano, très 
lo que se mide el caudal de la misma. Por anâlisis de la composiciôn 
de esta corriente, y estableciendo las pertinentes ecuaciones de conser 
vaciôn, se obtienen las velocidades de consumo de oxigeno, y las de 
producciôn de CO y COg, con la ûnica precauciôn de mantener el caudal 
de esta corriente gaseosa.
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A continuaciôn, se expone el esquema de la instalaciôn y 
del reactor adoptadas en la présente investlgaciôn, para pasar luego 
a exponer las diferentes têcnicas anallticas empleadas, que se han 
dividido para su mejor descripciôn, en aquellas que estân relaciona- 
das con el anâlisis de la corriente gaseosa de salida del reactor, 
y en las que tratan de la caracterizaciôn de la mezcla liquida de 
reacciôn.
2.2.- EQUIPO EXPERIMENTAL
En la fig, 3, se muestra un diagrama de flujo simplificado 
de la instalaciôn experimental utilizada, las lineas de conexiôn en­
tre las diferentes aparatos son tuberfas de acero inoxidable de 1/8" 
de diametro.
Para facilitar la descripciôn de esta instalaciôn se han 
sonsiderado los siguientes apartados.
1.- Alimentaciôn de gases
2.- Reactor
3.- Dispositivo de toma de muestras
4.- Sistema de medida y control de temperature y presiones.
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2.2.1.- Alimentaciôn de gases
Un sistema de botellas, provistas de manorreductores de sa­
lida capaces de regular presiones de hasta 200 Kg/cm^, sirve para al^ 
mentar aire comprimido y purificado ô nitrôgeno purificado a la irsta 
laciôn; la adiciôn de aire y/o nitrôgeno se contrôla con un sisteita 
de vâlvulas de aguja en serie -1- y -10-, siendo esta ûltima de très 
vias y cuya apertura pone en comunicaciôn ambas lineas.
El flujo de gases se contrôla mediante un par de vâlvulas 
de aguja, una normal y la otra micrométrica -11- de gran precisiôn 
instaladas en la conduceiôn por la que circulan los gases que salen 
del reactor y permiten ajustar el caudal de forma exacta. La medida 
de este caudal se realiza por la lectura de la pérdida de carga expe- 
rimentada en un orificio medidor (diafragma) -5- intercalado en la 
conducciôn y dotado de tomas para la medida de la presiôn y temperatu 
ra en la parte posterior del mismo.
Los gases de salida del reactor pasan a travês de un réfri­
gérante -4-^que utiliza como agente intercambiador agua, la cual pre- 
viammte pasa por un serpentin introducido en un bano con hielo-6-,
Los productos condensados en êl, retornan al reactor por un 
tubo conectado al mismo.
Por ûltimo la corriente de gases que sale del réfrigérante 
pasa a travês de una vâlvula de toma de muestras gaseosas termostati- 
zada marca Hewlett-Packard modelo 18.900, conectada a un cromatôgrifo 
de la misma marca modelo 5.710A,con el que se realiza un anâlisis ie 
oxigeno, nitrcfgeno, monôxido, diôxido de carbono y molëbulas orgâni- 
cas de dicha corriente.
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2.2.2.- Reactor
El reactor utilizado (Fig.4 ) es de la marca Autoclave Engi 
neers Inc. construido en acero inoxidable, con capacidad de 300 cm^, 
pudiendo operar a una presiôn maxima de 370 atmôsferas y a una tempe- 
ratura de 350 “C. Esta dividido en dos partes, vasija y tapadera, uni 
das entre si mediante un sistema de junta de asiento, y en las que se 
distribuyen las diferentes entradas y/o salidas.
Lleva incorporado un sistema de agitaciôn magnêtica, que ha- 
ce que se eliminen los problèmes de estanqueidad. El agitador utili­
zado es del tipo "Dispersimax", consistante en un agitador tipo turbi­
na provisto de un eje hueco , y equipado con un bafle cortacorriente. 
Cuando el sistema estâ en operaciôn, se créa una zona de depresiôn en 
el agitador que hace que los gases descienden a travês del eje y sean 
dispersadas en el lîquido, logrândose por tanto un buen contacto entre 
ambas fases y una buena mezcla.
La agitaciôn se realiza con la ayuda de un motor de potencia 
de 1/4 C.V. (no mostrado en la figura) unido al sistema de agitaciôn 
mediante una correa, y dotado de un sistema de control de velocidad 
capaz de operar en un intervalo de 0 a 2.500 r .p.m., monitorizandose 
êsta con la ayuda de un tacômetro.
El reactor va provisto de un sistema de calefacciôn, consis- 
tente en un horno elêctrico rodeando a la vasija del reactor a modo de 
camisa con una potencia de 1500 watios que esté conectado a un contro- 
lador de temperatura.
Como complemento al sistema de intercambio de calor anterior 
el reactor dispone en su interior, unido a la cubierta, de un serpen­
tin construido con tubo de acero inoxidable de 1/8" de diametro, y que 
se utiliza para enfriar la mezcla reaccionante una vez que se considé­
ra que la reacciôn se ha completado y durante la misma para evitar que 
la temperatura ascienda por encima de la de consigna, debido a la exo- 
termicidad de la reacciôn.
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Fig. 4.- Detalle del reactor experimental utilizado (Autoclave 
Engineers, Inc.) .
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Ademâs el reactor dispone de una valvula de seguridad, do- 
tada de un disco de ruptura calibrado a 100 atmôsferas.
2.2.3.- Dispositivo de toma de muestras
Con objeto de recoger muestras liquidas de la masa reaccio­
nante, el reactor va provisto en su interior de un tubo de acero ino­
xidable de 1/8" de diâmetro. A la salida del reactor, esta tuberia 
va unida a una vâlvula de aguja, cuya apertura permite la toma de mues^ 
tras de productos llquidos, una vez drenada la conducciôn.
Con el fin de no perder parte de la muestra, por el flash 
producido en la salida de la vâlvula, se estudiaran varios procedi- 
mientos para disminuir la temperatura de las muestras, y evitar con 
ello la evaporaciôn. En primer lugar se hizo pasar las muestras por 
un serpentin refrigerado por agua, con lo que se lograba el fin apete 
cido, hasta que el aumento en el contenido de âcido adlpico de las 
muestras provocaba la precipitaciôn del mismo en la conducciôn con el 
consiguiente taponamiento de la misma, impidiendo asl tomas posterio- 
res. Cuando esto ocurre se hace la toma directamente en un tubo de 
ensayo sumergido en una mezcla frigorlfica hielo-sal con lo que se lo- 
gra congelar las muestras en el momento de la toma sin observarse pêr- 
didas por evaporaciôn.
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2.2.4.- Sistemas de control y medida de temperaturas y presiones
El sistema, a parte del termômetro de mercurio situado junto 
al orificio medidor del caudal, dispone de dos termopares chromel-alu 
mel. El termopar 1, introducido en una vaina de acero inoxidable 
situada en el interior del reactor, mide la temperatura de la mezcla 
reaccionante. Mientras el 2, mide la temperatura de la camisa cale- 
factora. Ambos termopares van unidos a un controlador de temperatura 
marca Spiromax serie 7.000, dotado de acciôn proporcional, integral y 
derivada, que ademâs de indicar la temperatura de ambos puntos median 
te un indicador digital, con una precis iôn de + 1 “C, contrôla la tem 
peratura de la mezcla reaccionante, y évita que la temperatura del 
horno supere su mâxima permitida.
La presiôn puede regularse facilmente accionando las 1laves 
de los manoreductores de las botellas, en combinaciôn con la vâlvula 
de salida de gases. La medida de la presiôn en el reactor, se real^ 
za en un manômetro de la marca Bourdon Espanola con una precis iôn del 
0,5%.
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2.3.- TECNICAS ANALITICAS
En este apartado, se describiran los anâlisis efectuados tan 
to sobre la corriente gaseosa de salida del reactor, como de las mues- 
tran liquidas tomadas a lo largo de la reacciôn, comparandose los méto 
dos elegidos en la présente investigaciôn con los desarrollados en bi- 
bliografla.
2.3.1.- Anâlisis de la corriente gaseosa
Los compuestos présentes en esta corriente, se pueden divi- 
dir en dos grupos bien diferenciados: compuestos orgânicos que présen­
tes en la mezcla de reacciôn, no son condensados totalmente en el ré­
frigérante y que esenciaimente serân ciclohexano y âcido acético, y ga 
ses permanentes Og, Ng, CO y CO 2 •
De las diferentes têcnicas anallticas desarrolladas para es 
te caso concreto, la têcnica cromatogrâfica es con la que mejores re­
sultados se obtienen, ya no solo en precisiôn sino en el tiempo reque 
querido para efectuarlo.
La caracterizaciôn, mediante un solo anâlisis, de todos los 
compuestos es de difîcil soluciôn prâctica, por lo que se optô por 
analizar el contenido y composiciôn de los gases permanentes durante 
las reacciones efectuadas, de cuyo conocimiento se obtienen unos da- 
tos de mayor importancia, y evaluar aisladamente el contenido en ci­
clohexano y âcido acético de dicha corriente en las condiciones mâs 
desfavorables, con el fin de obtener el limite de pérdidas de estos 
reactivos que se ocasionarîa durante el desarrollo de una reacciôn, 
debido a la forma de trabajo elegida (apartado 3.3.1.) .
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A continuaciôn se exponen las condiciones y columnas em­
pleadas para los diferentes anâlisis, habiendose empleado en el ca­
so de los gases permanentes la croraatografîa gas-s61ido y para los 
componentes orgânicos la cromatografla gas-llquido, utilizando en 
ambos casos como sistema de detecciôn, el de conductividad têrmica.
2.3.1. a.- Anâlisis de O^» N^, CO y CO^ : Condiciones de operaciôn
y columnas elegidas
De la pertinente revisiôn bibliogrâfica, se desprende, que 
para el anâlisis conjunto de los citados compuestos empleados una so­
la columna ( 42 ), el ûnico relleno que logra efectuar la separaciôn 
de todos ellos es de carbosieve tipo S, empleando un programa de tem­
peraturas durante su eluciôn. Dado que la resoluciôn alcanzada para 
el oxigeno es muy pobre, se ha optado por el empleo de dos columnas, 
en la disposiciôn denominada "en serie a travês del detector"^43ps- 
te sistema, cuyo esquema de funcioneuniento se recoge en la figura 5, 
opera de la forma siguiente: la muestra, una vez inyectada, pasa a la 
primera columna (A) , en la que se logra la separaciôn del COg del res 
to de los demâs constituyentes (Ng, Og y CO 2 ), que una vez han pasado 
por el detector A, son introducidos en la segunda columna, donde se 
logra la separaciôn del Ng, Og y CO, quedando posteriormente el COg 
retenido (adsorbido) en ella, y pasando ya separadas al segundo de­
tector (B) . De tal forma que por ajuste de la longitud y de la tempe 
ratura a la que operan ambas columnas, se puede lograr la separaciôn 
de ellos, sin que exista una interferencia entre los mismos.
La ventaja fundamental que se logra con este sistema es, ade 
mas de mejorar la separaciôn entre el O2 y Ng, la de utilizer para la 
eluciôn de la muestra una temperatura constante (isotermo), con lo que 
se pueden efectuar mayor nûmero de anâlisis, durante la reacciôn.
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Muestra
Gas
Portador-
He
DETECTOR
A
DETECTOR
B
COLUMNA
A
COLUMNA 
8
CO,
Canal
Canal
CO
N.
Fig. 5.- Esquema de la disposlcidn utilizada para el anâlisis de 
los gases de salida del reactor ("en serie a travês del 
detector").
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Las columnas y condiciones empleadas para el anâlisis se 
exponen a continuaciôn, representandose el cromatograma obtenido en 
la figura 6.
/ V
t ( n i n )
FIGURA 6.- Cromatograma de los componentes volatiles 
oresentes en la corriente gaseosa de sali 
da del reactor.
— 3 2 —
COLUMNA "A" Relleno ; Carbosieve S 
Malla : 100/120 mesh 
Diametro : 1/8 pulgada
Longitud ; 2 metros
Material : Acero inoxidable
Temperatura de operaciôn : 170 ’C isotermo
COLUMNA "B" Relleno : Molecular Sieve 5 1
Malla : 60/90 mesh
Diametro; 1/8 pulgada 
Longitud : 1 metro 
Material : acero Inoxidable 
Temperatura de operaciôn : 30 *C isotermo
APARATO Cromatdgrafo de gases Hewlett-Packard modelo:
Detectores: Conductividad têrmica 
Intensidad de la corriente: 130 mA
Sensibilidad : x5
Gas portador: Helio, Caudal : 30 cm^/min 
Temperatura detectores: 350 “C
Temperatura portal de inyecciôn : 250 °C 
Inyecciôn mediante vâlvula termostatizada a 150
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El anâlisis cualitativo de la mezcla gaseosa se realizô 
por comparaciôn de tiempos de retenciôn de los picos résultantes en 
el cromatograma, con el de patrones puros inyectados. Los tiempos 
de retenciôn se recogen en la siguiente tabla, y el cromatograma 
résultante en la fig. 6.
Pico Naturaleza Tiempo de re­tenciôn (min)
Factor de respuesta 
molar
1 Mezcla 1.05
2 Oxigeno 1.51 2,4960
3 Nitrôgeno 3.15 2,2703
4 Dioxido de carbono 5.16 2,3820
5 Monôxido de carbono 11.20 2,0776
El anâlisis cuantitativo se llevô a cabo mediante la técni 
ca de "normalizaciôn externa", utilizando los factores de respuesta 
dados en bibliograffa ( 44 ) y contrastados experimentalmente, obteriien 
dose a partir de las mismas la composiciôn porcentual molar de la mez­
cla gaseosa. La medida de las areas cromatogrâficas de cada pico, 
se reallzô manualmente mediante triangulaciôn.
2.3.1. b .- Anâlisis de Ciclohexano y âcido acético
La columna empleada en este caso, es la utilizada para el 
anâlisis de estos dos compuestos en las muestras liquidas cuyas carac 
teristicas se recogen en el apartado 2.3.2. a. Las condiciones del 
anâlisis se exponen a continuaciôn.
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Gas portador : Helio
Caudal ; 30 cm^/minuto
Detector ; Conductividad têrmica
Temperatura detectores : 300 “C
Intensidad de la Corriente ; 130 m A
Sensibilidad : x5
Temperatura del horno ; 100 ®C Isotermo
El anâlisis cualitativo de estos compuestos se realizô, 
por comparaciôn de tiempos de retenciôn de los picos résultantes en 
el cromatograma, con el de patrones puros inyectados. Los tiempos 
de retenciôn résultantes son:
Ciclohexano : 1.40
Acido acético : 8.10
El anâlisis cuantitativo se realizô mediante la têcnica de 
normalizaciôn externa, utilizando los factores de respuesta dados en 
bibliografla (44) , teniendo en cuenta para el câlculo del contenido 
de ambos, la presencia de los otros componentes présentes en la co­
rriente .
2.3.2.- Anâlisis de las muestras liquidas
El anâlisis de las muestras liquidas de reacciôn ha de ser 
capaz de suministrar informaciôn a cerca de la evoluciôn de las dife­
rentes especies involucradas en el proceso derivadas del sustrato que 
se somete a oxidaciôn y de los cambios de Valencia que se realizan en 
el catalizador.
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Son muy numerosos los procedimientos de anâlisis reporta- 
dos en bibliografla para la oxidaciôn de ciclohexano la mayoria de 
ellas no desarrolladas para este sistema particular de reacciôn pero 
dado que en esencia, van a estar présentes los mismos productos, se 
han tornado por tanto en consideraciôn, aunque muchas de ellas dejan 
de ser aplicables. (45-47).
Del anâlisis de las caracteristicas de las muestras de reac 
ciôn y de los diferentes procedimientos anallticos propuestos se pue 
den sacar varias consecuencias:
i) Presencia de compuestos intermedios de oxidaciôn inestables, 
que revierten en productos estables de reacciôn, una vez que se 
han descompuesto.
ii) El anâlisis de estos intermedios en la mayoria de los casos, 
al realizarse mediante una valoraciôn por iodometrla, da como re- 
sultado el conjunto de perôxidos présentes, lo que hace que solo 
sea aplicable a reacciones con baja conversiôn, en las que este 
resultado se asimila al primer hidroperdxido producido.
iii) Se trata en la mayoria de los casos de normalizar el anâli­
sis con la adiciôn de un agente reductor de estos compuestos (52) 
(trifenilfosfina) y anâlisis posterior de la muestra asî obtenida.
iv) Para el anâlisis de los productos estables la reacciôn, la 
têcnica analltica empleada en la mayoria de los casos es la cro 
matografla gas-llquido,utilizando columnas empacadas.
Los procedimientos mâs completos desarrollados para este ca­
so, necesitan de al menos très anâlisis por esta têcnica para ca 
racterizarlas y esto se debe a varias causas:
a) Debido a la gran diferencia entre los compuestos présentes 
tanto en polaridad como en pesos moleculares y volatilidad 
hace que una sola columna no sea capaz de resolver el anâli
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sis de todos ellos, lo que résulta en el empleo de varias 
columnas para su caracterizaciôn.
b) Muchos de los compuestos présentes no dan una respuesta
cromatogrâfica apta para ser cuantificable, o bien quedan 
retenidos en la columna, cuestiôn que hace necesario la deri 
vaciôn de los mismos a otros compuestos que évité esta difi- 
cultad (p. ej. acidos dicarboxilicos)
v) Debido a lo anteriormente expuesto, hace que sea necesaria 
una cantidad elevada de muestra para someterla a los diferentes 
anâlisis necesarios, lo que ha conducido a que existan pocos tra 
bajos en los que se realice el anâlisis de la mezcla de reacciôn 
a diferentes tiempos.
vi) El anâlisis de los cambios de Valencia experimentados por 
el catalizador, se realiza generalmente, por anâlisis del coba^ 
to (III) formado durante la reacciôn. Este anâlisis se lleva 
a cabo bien por iodometrla o bien por espectroscopia UV-VIS; 
mediante el primero se analizarla conjuntêunente con los hidro- 
perôxidos,siendo el segundo el mâs apto para seguir esta evolu­
ciôn.
Para la prc^aosiciôn de un mêtodo analltico de las muestras 
de reacciôn se han tenido en cuenta los comentarios hechos ante 
riormente y dado que se pretende estudiar el trascurso de la r e ^  
ciôn para lo que hace falta tomar un nûmero elevado de muestras, 
se ha tratado de utilizer el mlnimo nûmero de anâlisis por mues­
tra y minima manipulaciôn de la misma para que el anâlisis de 
las mismas sea lo mâs représentâtivo de la realidad.
De esta forma el mêtodo utilizado consta de cuatro anâlisis 
reducible a très, realizados todos lobre la misma muestra de reac 
ciôn y sin necesidad de tratamiento de la misma. Los pasos y
anâlisis afectuados son los siguientes (figura 7 );
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Homogenelzaclôn de la muestra de reacciôn por adiciôn de 
tctrahidrofurano (THF), en cantidad igual al peso de muestra, 
dado que ai llevar la muestra desde las condiciones de reacciôn 
a las ambientales se pueden formar très fases (llquido-llquido- 
-sôlido).
La muestra una vez homogèneizada, se divide en très partes :
Sobre una de ellas se analiza el contenido en ciclohexano 
y âcido acético por cromatografia gas-llquido (CGL) utilizando 
como patrôn interno butironitrilo.
Con la segunda fracciôn, se analiza el contenido en los 
âcidos dicarboxilicos y raonocarboxllicos por cromatograf la 11- 
quido-1 Iquido (CLAE) utilizando como patrôn C-caprolactona.
Con la otra parte de la muestra se analiza el contenido en 
cobalto (III), empleando espectroscopia ultravioleta-visible, 
tras lo que se analizan los demiîs productos de reacciôn por cro- 
matografla gas-llquido, empleando columnas capilares y como pa­
tron intemo triclorobenceno.
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2.3.2.1.- Anâlisis de ciclohexano y âcido acético
El anâlisis de estos dos productos se llevô a cabo median­
te cromatografla gas-llquido, empleando columnas empacadas, debido a 
que la elevada proporciôn en la que estân présentes, frente a los 
compuestos intermedios de reacciôn, no hace aconsejable la utiliza­
ciôn de columnas capilares para la cuantificaciôn de todo el conjun­
to de productos, ya no solo porque séria necesario utilizar dos patro 
nés internos en el anâlisis cuantitativo, sino porque ademâs la sepa 
raciôn conseguida entre ellos no es lo suficientemente apta para el 
anâlisis.
El tipo de relleno utilizado y las condiciones del mêtodo 
se detallan a continuaciôn, mostrandose el cromatograma obtenido en 
la fig.3.
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La columna y condiciones empleadas para esta caracteriza­
ciôn son las siguientes.
Aparato: Hewlett-Packard modelo: 57IDA
detectores: lonizaciôn de llama
Columna: Soporte sôlido: Chromosorb W-AW
Fase estacionaria: Polipropilenglicol 15%
Longitud: 2 metros
Diametro interno : 1/8 pulgada
Cas protador N 2  caudal: 30 cm^/min
Temperaturas: Portai de inyecciôn; 250 “C
Detectores : 250 ®C 
Horno: Programada
60 “C durante 2 minutes con posterior calefac­
ciôn controlada a 4 ®C/ minute hasta 190 ®C.
Cantidad inyectada : 1^.
Trabajando en estas condiciones se logra un cromatograma, en 
el que aparecen los picos mostrados en la figura.8.
Pico 1 Ciclohexano
Pico 2 Tetrahidrofurano
Pico 3 Butironitrilo (patrôn)
Pico 4 Acido acético
Para el anâlisis cuntitativo se ha seguido la têcnica de 
normalizaciôn interna , calculando el factor de respuesta cromatogrâ 
fica de los compuestos a analizar relativa al de un "patrôn" adicio- 
nado a la muestra.
Para el câlculo de los factores de respuesta, se preparan 
muestras sintéticas en el intervalo de concentraciones de reacciôn, 
haciendo posteriormente un anâlisis por regresiôn lineal de los re-
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tûmin)
Fig. 8.- Cromatograma résultante segûn condiciones expuestas en
apdo. 2.3.2.1. ; 1-Ciclohexano; 2-Tetrahidrofurano (diso^
vente; 3-Butironitrilo (patrôn) ; 4-Acido acético.
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sultados, para el cSlculo de los paramètres de la recta:
Peso de compuesto = o 0 + pte Area de compuesto 
Peso patrôn Area de patrôn
Para este anâlisis y utilizando como patron butironitrilo 
se han obtenido los siguientes resultados:
Compuesto Ordenada oriqen Pendlente Coef. reqresidn (r^)
Ciclohexano 0.0649 0.5635 0.9972
Acido acético 0.0738 3.1253 0.9992
La medlda de las areas cromatogrâficas, se realiza con la 
ayuda de un integrador digital Hewlett-Packard modèle 3390A.
2.3.2.2.- Anâlisis del contenido en Ce(III) del catalizador.
El catalizador, adicionado inicialmente a la mezcla de reac 
ciôn como acétate de Gobaite (II) tetrahidrato, sufre durante la reac 
ci6n un cambio de Valencia hasta el estado de oxidaciôn superior, pro 
vocado per diferentes reacciones de oxidaciôn-reducciôn que experimen 
ta al interacipnar con los diferentes productos présentes en el medio. 
En bibliografla se ha pueste de manifiesto el papel fundamental que 
juega el catalizador, sobre el mecanismo de la oxidaciôn (47 ) al po- 
der actuar en las diferentes etapas iniciaciôn propagaciôn y termina- 
ciôn, pudiendo actuar en las mismas en los dos estados de Valencia 
que puede presenter. Por lo tanto es de gran importancia temer carac 
terizado los cambios de Valencia que este sufre durante la reacciôn, 
para poder estudiar su intervenciôn y el papel que juega en este tipo 
de reacciones.
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Metodo experimental.
Como ya se ha mencionado anteriormente, existen diferentes 
formas de caracterizaciôn de la forma oxidada del catalizador, Oo(III) 
habiendose elegido en la présente investigaciôn, la técnica espec- 
troscôpica, debido a la sencillez y rapidez que la misma posee sobre 
el resto. Para ello se ha utilizado un espectrofotômetro ultravio- 
leta-visible marca Perkin-Elmer modelo 552 de doble haz.
El anâlisis cuantitativo del Co(IlI), aprovecha la zona 
del espectro en la que este compuesto présenta un mâximo de absorban 
cia, situada a la longitud de onda de 600 nm. (Fia. 9) .
En bibliografia (48,49) se utiliza la longitud de onda de
652 mm para efectuar este anâlisis, debido a que es donde menor inter
ferencia provoca la presencia simultanea de Cobalto (II) en las mues- 
tras. En la présente investigaciôn se han elegido las longitudes de 
onda de 600 y 652 nm para efectuar el anâlisis, para lo cual se sabe
que las disoluciones de acetato de cobalto (III) en âcido acético si-
gen la ley de Lambert-Beer (ecuaciôn 1) en un intervalo de concentra- 
ciones de 10“5 a 10“1 M, que cubre totalmente el intervalo utilizado 
experimentalmente.(50) .
Absorbancia = £ . c . 1 (1)
6 = coeficiente de absorciôn l.cm"! mol“l
c = concentréeiôn (moles/litro)
1 = espesor de la cubeta (cm)
El calcule de los coeficientes de absorciôn molar a las 
dos longitudes de onda elegidas, se ha realizado experimentalmente 
mediante un anâlisispor regresiôn lineal de los valores de absorban­
cia medidas en disoluciones con diferentes concentraciôn en acetato 
de Cobalto (III) caracterizadas por iodometrla. Dado que este com­
puesto no es comercial, tuvo que ser sintetizado de acuerdo con el
mêtodo propuesto por Heiba y cols. ( 51 ) .
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Fig. 9.- Espectros Ü.V. de muestras de reacciôn tomadas a dife­
rentes tiempos.
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Los valores encontrados experimentalmente para los mismos 
son los siguientes:
^ 600 nm = ^09 cm"!
ç = 160 M-1 cm“l
652 nm
2.3.2.3.- Anâlisis por cromatografla llquido-llquido.
El anâlisis de las muestras de reacciôn por cromatografla 
llquido-llquido présenta una ventaja fundeunental frente a la cromato 
grafla de gases ya, que no se necesita vaporizar la muestra para su 
anâlisis. Con ello, su empleo solucionarâ en teorla los problèmes 
asociados en el anâlisis de muestras que contengan compuestos con ba 
ja presiôn de vapor y de aquellos compuestos inestables térmicamente.
Estas ventajas, que harlan de esta técnica la ideal para el 
tipo de muestras que se obtienen en esta reacciôn, se enfrenta con el 
hecho de que los detectores comerciales no sean lo suficientemente 
sensibles como para analizar todo tipo de compuestos. En la présen­
te investigaciôn, el empleo de un detector "ultravioleta", hace impo- 
sible la detecciôn de todos aquellos compuestos que no absorban o lo 
hagan debilmente en la zona del espectro ultravioleta-visible, êsto, 
unido al hecho de la pequena concentracciôn en la que algunos de ellos 
estân présentes, ha dado como resultado que este anâlisis se haya uti­
lizado unicamente para la cuantificaciôn de los âcidos dicarboxîlicos, 
aunque existan en el cromatograma résultante, una serie de picos cuya 
utilizaciôn estâ supeditada a su caracterizaciôn cualitativa. Todo 
esto ha hecho que sea necesario complementar este anâlisis con el de 
cromatograf fa de gases, técnica mucho mâs sensible para el tipo y los 
niveles de concentréeiôn en el que estân présentes los compuestos a 
caracterizar.
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Mêtodo analltico,
El aparato utilizado para el anâlisis ha sido un cromatô- 
grafo de liquides "Perkin Elmer" modelo LC75, con detector ultravio­
leta de longitud de onda variable y dotado de sistema de prograuna- 
ciôn de concentraciôn de disolventes.
El tipo de cromatografla elegida, ha sido la de reparte en 
fase reversa, utilizando como disolventes acetonitrilo y tampôn de 
fosfato potâsico a pH 3,8.
La longitud de onda del detector empleada para el anâlisis, 
ha sido de 210 nm, en la que presentan el mâximo de absorciôn los âci 
dos carboxllicos alifâticos y en la que absorben con mayor intensidad 
otros compuestos oxigenados. No se eligiô una longitud de onda me­
nor a causa de los problèmes de dériva en la linea de base provocados 
por el cambio de composiciôn de los disolventes empleados para la elu- 
ciôn de la muestra.
La elecciôn de los disolventes se ha realizado en funciôn 
de que présentera la minime absorciôn para la longitud de onda emplea 
de en cuanto al disolvente orgânico, (acetonitrilo), y el tampôn y 
pH elegidos con el fin de mantener en forma no ionizada los âcidos 
carboxllicos y asi evitar la presencia de "colas" en los picos corres 
pondientes y aicuanto a la optimaciôn de la separaciôn entre ellos.
La eluciôn de la muestra se ha realizado mediante una pro- 
gramaciôn en la composiciôn de los disolventes, ya que la utilizaciôn 
de una composiciôn fija alargaba excesivamente el anâlisis, estable- 
ciendo el gradiente ôptimo para obtener la mayor resoluciôn de los 
"picos" résultantes.
El resumen de las condiciones elegidas, se recoge en la ta­
bla 3. y el cromatograma résultante en la figura lo.
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Fig. 10.- Cromatograma résultante segûn el anâlisis por C.L.A.E.:
1-catalizador; 2-âcido acético; 3-âcido butanodioico (âc. 
succlnico) ; 4-desconocido; 5-âc. pentanodioico (âc. glu- 
târico); 5-âc. hexanodioico (âc. adîpico); 7- 6-caprolac 
tona (patrôn interno).
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El anâlsisis cualitativo se ha realizado por comparaciôn de 
tiempos de retenciôn y adiciôn de patrones a la muestra problema, asi 
como la comparaciôn de espectros ultravioleta de los "picos" con el 
de los patrones que coincidian en tiempo de retenciôn.
Para el anâlisis cuantitativo se ha seguido de nuevo la 
técnica de "normalizacién interna", utilizando como patrôn, £ -capro- 
lactona compuesto présente como subproducto de reacciôn, pero dada su 
escasa concentraciôn y dado que se analiza por otro método previamen- 
te, se eligiô el mismo por motivos de separaciôn entre picos. Los 
factores de respuesta (calibrado) se han obtenido de igual forma a la 
descrita en el apartado 2 .3 .2.1. y los resultados se resumen en la ta­
bla 3.
COMPUESTO ORDENADA EN EL ORIGEN
PENDIENTE 
ORDENADA ORIGEN
COEF. RE­
GRES ION (r“)
Acido Acético -0.1975 1.0338 0.9964
Acido Butanodioico 0.0076 0.9599 0.9913
Acido Pentanodioico 0.0026 0.8991 0.9440
Acido Hexanodioico -0.02 0.8748 0.9976
TABLA 3 .- Factores de respuesta relativas del âcido acético y aci- 
dos dicarboxîlicos, en el anâlisis por cromatografia li­
quida. Patrôn interno (£-caprolactona).
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2. 3.2.4.- Anâlisis por cromatografla de gases. Con columnas capila-
res
Como ya se ha mencionado anteriormente, la cromatografla 
de gases es la técnica mas generalizada para el anâlisis de esta reac 
ciôn, pero el empleo de columnas empacadas, hace que sean necesarios 
al menos très anâlisis para la carac terizaciôn de sus componentes.
Con el empleo de columnas capilares ûnicamente es necesario 
un anâlisis para la caracterizaciôn de los mismos componentes, da 
da la gran resoluciôn que se logra con su empleo y la gran variedad 
de compuestos al que son aplicables. Antes de la utilizaciôn de es­
tas columnas se trabajô con columnas empacadas descritas en bibliogra 
fia, no obteniendose los resultados apetecidos debido a la interferen 
cia que provoca el âcido acético en el cromatogreuna résultante, al es 
tar este compuesto présente en elevada concentraciôn e interferir asi 
con compuestos de reacciôn que se eluian a tiempos de retenciôn prOxi 
mos como el caso de ciclohexanol y ciclohexanona.
Para el desarrollo del método se han probado très tipos de 
columnas diferentes siendo la que tiene como fase estacionaria fenil- 
metilsilicona con la que mejores resultados se obtiene. Las condi­
ciones y caracteristicas del método analltico se resumen en la tabla 4 
y el cromatograma résultante en la figura 10.
El anâlisis cualitativo se ha realizado por comparaciôn de 
los tiempos de retenciôn de los picos con el de los correspondientes 
patrones,confirmandose ademâs por espectrometrla de masas. De esta 
forma se han logrado caracterizar un total de 13 compuestos, de los 
26 picos présentes en el cromatograma (tabla i) .
El anâlisis cuantitativo se ha realizado al igual que en 
otros apartados por normalizaciôn interna, eligiendose en este caso 
como patrôn triclorobenceno. Los factores de respuesta de los dife 
rentes compuestos se recogen en la tabla 6.
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Cromatôgrafo marca Hewlett-Packard modelo 5790A
Detector de ionizaciôn de llama 
Gas portador utilizado, Helio
Columna: Fase estacionaria: Fenilmetilsilicona
Anchura de la capa: 0.17 jj^m
Diametro interno: 0.32 mm
Longitud: 25 metros
Material: silice fundida
CONDICIONES
Caudal gas portador: 1 al/min
Presiôn de columna: 20 psi.
Inyecciôn: 2 JülI
Forma de inyecciôn: Splitt, relaciôn 50:1.
Temperature portal de inyecciôn: 250 ®C
Temperature del detector: 250 ®C
Temperature del h o m o  programada.
Manteniendo 50 “C durante 2 minutos, con posterior 
calefacciôn a razon de 8.5 "C/minuto hasta llegar a 
230 "C manteniendose esta temperature hasta final 
del anâlisis.
Duraciôn del anâlisis: 30 minutos
Tabla 4.- Condiciones del método de anâlisis por C.G.L.-colum­
nas capilares.
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PICO N “ NATURALEZA TIEMPO DE RENTENCION
1 Tetrahidrofurano
(luin)
2.50
2 Ciclohexano 2.76
3 Acido acético 3.16
4 Desconocido 4.78
5 Desconocido 5.11
6 Ciclohexanol 6.50
7 Ciclohexanona 6.74
8 Acido Pentanoico 7.31
9 Desconocido 7.50
1 0 Desconocido 8.07
1 1 2  hidroxiciclohexanona 8.67
1 2 Acido hexanoico 9.48
13 Acetato de ciclohexilo 9.70
14 i - Valerolactona 10.15
15 Desconocido 11.64
16 £ -caprolactona 11.96
17 Desconocido 12.39
18 Triclobenceno 12.64
19 Impureza triclorobenceno 13.13
2 0 Desconocido 13.38
2 1 Desconocido 13.89
2 2 Desconocido 14.12
23 Desconocido 15.24
24 DEsconocido 16.39
25 Acido adîpico 18.33
26 Hemialdehido adîpico 22.92
Tabla 5.- Compuestos identificados, junto con los tiempos de 
retenciôn, obtenidos por C.G.L.-columnas capilares.
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COMPUESTO PENDIENTE ORDENADAORIGEN
COEFICIENTE
REGRESION
Ciclohexano 0.3269 — — — — 0.9875
Acido acético 2.0950 0.1030 0.9563
Ciclohexanol 0.6036 0 . 0 0 1 2 0.9967
Ciclohexanona 0.5977 0.0018 0.9952
Acido pentanoico 0.9088 0.0228 0.9920
2  hidroxiciclohexanona 0.7845 0.0052 0.9996
1 , 2  ciclohexanodiona 1.2154 0.0017 0.9944
Acido hexanoico 0.6082 0.0779 0.9958
Acetato de ciclohexilo 0.5314 0 . 0 0 0 1 0.9990
j-valerolactona 1.2162 0.0104 0.9944
£- caprolactona 0.8347 0.0041 0.9951
Tabla 6 .- Factores de respuesta croroatogrâfica de los compuestos 
identif icados en el anâlisis por C.G.L.-columnas capi­
lares, utilizando como patrôn interno triclorobenceno.
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2.4.- DESCRIPCION DE UN EXPERIMENTO
En este apartado se describe el procedimiento experimental 
seguido en la realizaciôn de todos los ensayos efectuados.
En primer lugar, se adicionana la vasija del reactor los 
componentes de la mezcla de reacciôn previamente pesados, de tal for 
ma que el volumen total sea de 200 cm^. Esta mezcla estaré compues 
ta por ciclohexano, âcido acético, metiletilcetona y acetato de coba^ 
to tetrahidrato. A continuaciôn se coloca la junta metâlica de cie- 
rre, se ajusta la parte superior del reactor y se atornillan las tuer 
cas de la brida por la que se unen ambas partes.
Una vez realizada esta operaciôn y tras unir las conduceio 
nés de salida de gases al refrigerants, se coloca la correa en las 
poleas del motor y sistema de agitaciôn del reactor. Posteriormen­
te se instala el estator del tacômetro, uniendose por ûltimo la con- 
ducciôn de alimentaciôn de gases.
A continuaciôn se pone en marcha la agitaciôn a la veloci- 
dad deseada, presurizandose el sistema con nitrôgeno hasta la presiôn 
de trabajo, momento en el que se inicia la calefacciôn del sistema 
esperando hasta que se logre alcanzar la temperatura de operaciôn y 
ésta permanezca constante. Una vez conseguido ésto se corta la ali 
mentaciôn de nitrôgeno y se comienza la adiciôn de aire, seleccionan 
do el caudal de salida de gases en el valor deseado. Este momento 
se considéra tiempo cero de reacciôn.
A partir de este momento, se analiza la corriente gaseosa 
a intervalos de 7 minutos. La reacciôn présenta un période de in- 
ducciôn, cuya duraciôn se establece de forma précisa por este anâli­
sis y viene determinado por el instante en que comienza la absorciôn 
de oxlgeno, proceso que va unido con el comienzo de la emisiôn de CO 2 .
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A intervalos regulares de 20-30 minutos se toman muestras 
liquidas de 1 - 2  cm^ mediante el sistema dispuesto para este uso.
La duraciôn de las reacciones depends de las concentracio 
nes iniciales de reactivos considerandose que ésta ha finalizado 
cuando cesa la absorciôn de oxigeno o emisiôn de diôxido de carbono. 
(desapariciôn del pico de CO 2 ), estando comprendido el tiempo de 
reacciôn entre 8  y 9 horas.
Una vez que la reacci&i ha f inalizado se corta el paso de aire, 
se interrumpe la calefacciôn y se enfria la mezcla de reacciôn, me­
diante el paso de agua a travês del serpentin del reactor, hasta que 
la temperatura de la mezcla reaccionante alcanza 20-30 "C, momento en 
el que se comienza la despresur izac iôn hasta la presiôn atmosf êrica. 
Conseguido esto, se desmonta el sistema, precediendo en forma inversa 
a la seguida en el montaje.
La mezcla de reacciôn se recoge en un erlenmeyer y se proce 
de a su pesada, anotândose su resultado. Finalizada esta operaciôn 
se realiza la limpieza del reactor y de las conducciones de gases, 
llevandose a cabo ésta por diversos lavados con agua caliente y âcido 
acético. Esta operaciôn ha de ser cuidadosa, dado el gran efecto 
que puede provocar cualquier producto sobre la reacciôn. A continua 
ciôn se seca cuidadosamente, estando listo para la realizaciôn del s_i 
guiente experimento.
A las muestras liquidas tomadas durante la reacciôn, (en un 
nümero de 13-15) se les somete a los anâlisis especificados en aparta 
dos anteriores y se analizan en el menor tiempo posible, manteniendose 
hasta ese instante congeladas, para evitar de esta forma la posible 
évolueiôn de las mismas.
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3.- RESULTADOS EXPERIMENTALES
3.1.- CRITERIOS EMPLEADOS PARA DETERMINAR EL INTERVALO DE LAS VA­
RIABLES DE OPERACION.
La determinaciôn del intervalo de operaciôn de las varia­
bles del proceso, no puede realizarse unicamente en funciôn de los 
resultados obtenidos previamente para la conversiôn de ciclohexano 
y rendimiento en âcido adîpico. El hecho de que se logren resul­
tados similares para condiciones iniciales muy diferentes hace pen­
ser que las principales investigaciones se han encaminado a obteher 
relaciones entre el rendimiento y las principales variables, median 
te un diseno de expérimentes, sin fijarse en absolute en otros aspec 
tes de gran importancia prâctica, que llevan a la obtenciôn de estes 
resultados. Ademâs, pequenas modificaciones en las variables, dan 
lugar a grandes variaciones tanto en la conversiôn como en el rendi­
miento .
Por ello, el estudio del sistema debe efectuarse dentro de 
un intervalo de las variables de operaciôn, elegido después de cono- 
cer los fenômenos que acompanan a las reacciones quîmicas, para asî 
poder asimilar los efectos que causan las diferentes variables, a un 
origen determinado ya sea de naturaleza fîsica y/o quîmica.
3.1.1.- Informaciôn bibliogrâfica,
De los estudios bibliogrâficos consultados (27-29) se des- 
prende que las principales variables que rigen el proceso son, la
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temperatura y la concentraciôn de catalizador, variables intimamente 
relacionadas. Para la temperatura se da un intervalo de operaciôn 
entre 75 y 110 “C, pero todas las patentes consultadas, operan luego 
en uno mâs estrecho: 90 - 95 “C.
El catalizador utilizado en la mayoria de los casos es ace 
tato de cobalto (II) tetrahidrato. La elevada concentraciôn con la 
que trabaja, comparada con la utilizada en los procesos de obtenciôn 
de ciclohexanol-ciclohexanona, se cita como la clave del êxito de es 
te proceso (29). Las concentraciones utilizadas, normalmente estân 
relacionadas con la concentraciôn de ciclohexano inicial y cubren 
un intervalo desde 0.001 M hasta 0.2 M.
Esta reacciôn présenta un période de inducciôn que puede 
llegar a tener un valor de 6  - 7 horas. Para acortar este tiempo se 
utiliza un promoter que acelera el proceso de oxidaciôn, y dependien- 
do de la concentraciôn, el période de inducciôn résultante, se verâ 
en mayor o menor medida disminuido. Se han utilizado diferentes ti- 
pos de sustancias para este fin, generalmente productos facilmente 
oxidables y cuya oxidaciôn conduzca preferentemente a alguno de les 
productos involucrados en la oxidaciôn. De esta forma, sustancias 
tipo son; Ciclohexanona (53), metil etil cetona (54), acetaldehido 
(28),etc... Las concentraciones utilizadas estân relacionadas con 
el ciclohexano inicial y su intervalo de operaciôn se fija entre el 
0.3 y 3% delciclohexano a oxidar.
La concentraciôn inicial de ciclohexano se fija en funciôn 
de la conversiôn final obtenida, de esta forma para que se logren con 
versiones aceptables (superiores al 1 0 %) la relaciôn inicial âcido 
acético; ciclohexano ha de ser al menos de 1.5:1 y el limite superior 
viene fijado por el rendimiento de producto por unidad de volumen del 
reactor que hace que este sea muy pequeno para relaciones superiores 
a 7:1.(27) .
Sobre la presiôn de trabajo, el intervalo de operaciôn es 
muy amplio, de tal forma que la presiôn total sea la suficiente para 
mantener la mezcla en fase liquida y la presiôn parcial de oxigeno 
sea de al menos 3 psi. (0.34 atro) .
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Seleccionando los niveles de las variables entre los llmi 
tes anteriores se obtienen conversiones de ciclohexano prôximas al 
100% y rendiroientos en âcido adîpico del orden del 70%.
3.1.2.- Anâlisis del sistema de reacciôn.
Para poder describir las diferentes transformaciones que 
ocurren en el transcurso de una reacciôn qulmica, se ha de tener ui 
pleno conocimiento de todos los fenômenos que puedan estar involucra 
dos durante la misma para poder dar asi un tratamiento adecuado a 
los resultados expérimentales.
En este sistema al estar involucradas una fase gas que con 
tiene el agente oxidante -O^- y una fase liquida con el sustrato a 
oxidar, se establecerâ un proceso de transferencia de materia cuya 
velocidad podrâ limitar o no la de évolueiôn del proceso global, 
siendo necesario utilizar respectivamente un tratamiento heterogeneo 
o pseudohomogeneo para interpretar los resultados expérimentales ( ( 2  )
Ahora bien, atendiendo a la fase liquida y teniendo en cien 
ta las propiedades flsicas de los productos que van a formar parte 
de ella se pueden sacar las siguientes conclusiones:
  El proceso utiliza como catalizador una sal de cobalto, çe-
neralmente de acetato, producto sôlido (P.F 140 ®C) cuya soluki- 
lidad es parcial en la mezcla de reacciôn.
  Como principal producto de reacciôn se obtiene âcido adlpi-
co, compuesto sôlido (P.F. 151 ®C) presentando tambiên una solu- 
bilidad parcial en la mezcla de reacciôn.
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  Por ûltimo, en la reacciôn se produce como subproducto
agua, compuesto que es prâcticamente insoluble en ciclohexano, 
pudiendose utilizar ademâs como aditivo inicial en la mezcla a 
oxidar.
Por lo tanto y dependiendo de las condiciones de operaciôn, 
en el proceso pueden coexistir las siguientes fases: Gas-lîquido ca
so mâs favorable, o bien pueden llegar a aparecer hasta cuatro fases 
durante el transcurso del mismo y haciendolo de forma progrès iva co­
mo se verâ mas adelante, desde la gas-lîquido de partida, pasando por 
una gas-1 îquido-sô1 ido, hasta conseguir en el caso mâs desfavorable 
la apariciôn de gas-lîquido-lîquido-sôlido.
Dado el nûmero elevado de fases que pueden estar présentes 
en el medio de reacciôn y la importancia que tienen en el transcurso 
del proceso, se hace necesario realizar un estudio pormenorizado, en 
el que se lleguen a establecer las condiciones en las que se pueden 
producir estos fenômenos.
3.1.2.1.- Solubilidad del catalizador.
El acetato del cobalto (II) se présenta comercialmente en 
la forma de sal tetrahidratada, siendo este producto el que se ha 
utilizado en la présente investigaciôn.
Dado que este compuesto es prâcticamente insoluble en ciclo 
hexano, para la evaluaciôn de la solubilidad en la mezcla inicial, se 
han considerado en principle el acido acético y agua como los princi­
pales agentes solubilizantes, calculandose posteriormente la solubi­
lidad en las mezclas con ciclohexano. El considérât el agua en es­
te apartado se debe a que puede formar parte de la mezcla inicial y
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ademâs por el efecto tan marcado que su presencia provoca en la so­
lubilidad del acetato de cobalto.
Aunque la solubilidad se esta sal en âcido acético glacial 
es elevada, las disoluciones concentradas evolucionan, precipitando 
la forma no hidratada al cabo del tiempo (63). Este hecho se expli- 
ca por la deshidrataciôn que ejerce el âcido acético anhidro sobre 
las especies hidratadas del catalizador, formandose la especie anhi- 
dra cuya solubilidad es muy reducida.
Debido a que este fen<5meno se puede presenter durante la 
realizaciôn de los experimentos, dado que el tiempo que transcurre 
desde la adiciôn de reactivos hasta el comienzo de la reacciôn puede 
llegar a ser del orden de 2 horas, se ha estudiado la solubilidad de 
la forma anhidra en estos disolventes. Esta informaciôn se encuen- 
tra en bibliogrâffa, habiendose realizado estos estudios a 25 ®C (63) 
y 80 “C (64) .
En la figura 12 se describe el sistema ternario formado
por âcido acético - agua - acetato de cobalto, pudiendose apreciar
en él la influencia positiva que ejerce el agua sobre la solubilidad
del acetado de cobalto. Este hecho se explica atendiendo a la forma
ciôn de especies hidratadas en disoluciôn, formadas por intercambio
de AcOH ô AcO“ con HgO (63) .
Mediante el punto de corte de la curva de solubilidad con 
la recta que une el véftice correspondiente al âcido acético y el 
punto correspondiente al acetato de cobalto tetrahidratado, se obtie^ 
ne la solubilidad de esta sal en âcido acético (Fig.13), que résulta 
ser de 0.721 moles de acetato por litro de disoluciôn.
0.187 gr de (AcO)g Co.4 H^O / gr de AcOH 
0.201 gr de (AcO)^ Co.4 H^O / ml de AcOH
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Con este dato y suponiendo que la solubilidad en ciclohe­
xano es nula se puede calculer la solubilidad en las mezclas ciclohe 
xano-âcido acético a partir de la ecuaciôn propuesta por J.M. Prans- 
nitz. (65) .
In x^ ^ = x^. In (x^)^ + x^.ln (x^)^ ” °1 3 '^1 ' " 3
donde x^  ^ fracciôn molar del disolvente i
(Xj)^ solubilidad del soluto en el disolvente puro i(gr/l) . 
parâmetro de interacciôn entre disolventes (6 6 ) .
(^ 1 - <^3) ^  (VI + V 3)
a  = -------------------------
13 2 RT
parâmetro de solubilidad ( c a l / c m 3 ) 1 / 2  
v^ volumen molar
R cte gases cal/mol ®K
T temperatura (®K)
1 Componente de presiôn de vapor menor en las condicio
nes de operaciôn.
Esta exprèsiôn ha sido désarroilada para mezclas cuyos corn 
ponentes sean apolares. En el caso de que esto no se cumpla, se in 
troduce una modificaciôn en el câlculo del parâmetro de solubilidad 
(6 6 ) para aquellos componentes polares, para los que se define die ho 
parAietro por la exprès iôn siguiente (67) .
_ ____
Oi ~ 1.772 log ( ^ ^  - 2.1) - 0.509
Los resultados a que se llega con el empleo de la expre- 
siôn anterior, se han recogido en la Tabla 7 . En la figura 14 se ha 
representado la concentraciôn mâxima de catalizador que se puede al-
- 6 2 •
(AcO)^Co
(Aco)Co.AH 0
H O CH^COOH
Fig. 12.- .Diagrama de solubilidad del acetato de cobalto, en âcido 
acêtico-agua. (64) .
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canzar para distintas concentraciones iniciales de ciclohexano, y en 
ella se puede observar que para poder trabajar con la concentraciôn 
mayor de catalizador que utilizan en bibliografia (0,2 M) se ha de 
utilizar una concentraciôn de ciclohexano inicial como mâximo de 
3.9 M.
Los niveles de concentraciôn mâxima de catalizador se selec 
cionan con los datos de la figura 14. Debido a que en la reacciôn 
se forma agua, a medida que transcurre la reacciôn aumenta la solubi­
lidad del catalizador.
ICat> .10 
max
(mol/1 )
40
2 4 6 8
iC xl mol/l
^^9' 14.— Concentraciôn mâxima teôrica de catalizador solubilizada 
en funciôn de la concentraciôn inicial de ciclohexano.
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3.1.2.2.- Equilibrio entre la fase liquida y las fases formadas en 
el proceso.
Como se ha puesto de manifiesto en el apartado 3.2. duran 
te el transcurso de la reacciôn existe la posibilidad de formaciôn 
de varias fases provocada por la formaciôn de agua y âcido adîpico 
en el proceso de oxidaciôn.
Dada la elevada selectividad y conversiôn que se logra pa 
ra el âcido adîpico (29) y la baja concentraciôn de los productos in- 
termedios de reacciôn, este estudio se podia simplificar a la caracte 
rizaciôn del sistema cuaternario formado por los compuestos présentes 
de forma mayoritaria y por los causantes potencialmente de la apar^ 
ciôn de fases en equilibrio (Ciclohexano, âcido acético, agua y âcido 
adîpico), si se considéra que la acciôn de los intermedios es despre 
ciable sobre el equilibrio.
La evoluciôn que expérimenta el sistema, estarîa représenta 
da ûnicamente por la reacciôn
= 6 «12 + 5/2 Oj -------- Cj 4. HjO
en la que un mol de ciclohexano se transforma en un mol de âcido adî­
pico y un mol de agua.
De esta forma la evoluciôn de cualquier mezcla ciclohexano- 
-âcido acético, quedarla incluida en un piano del sistema cuaternario 
formado por la arista que représenta la mezcla de partida y como vêr- 
tice el punto de la arista agua-âcido adîpico que représenta la mez­
cla equimolecular entre ellas (Fig.1 5 ). A este piano se le denomina- 
râ "PLANO DE REACCION".
Es decir, partiendo de una mezcla con una fracciôn molar 
de âcido acético "x" se obtendrîa por la oxidaciôn total de la misma 
una mezcla de composiciôn "1-x" en âcido adîpico, "1-x" en agua y 
"x" en âcido acético, o lo que es lo mismo con una fracciôn molar en 
âcido acético de "x/2-x".
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La uniôn de estos puntos, darîa lugar a una recta que informa 
rîa de las diferentes composiclones por la que atraviesa la mez- 
cla iniclal hasta su total conversiôn, denominândose a la misma 
"CAMINO DE REACCION". (Fig-16).
Por lo tanto, una vez caracterizados los posibles equilibrios 
existantes dentro del "piano de reacciôn", se podrâ saber a prio­
ri de que forma (homogénea o heterogénea) se ha llevado a cabo la 
reacciôn, sin mâs que observar las zonas por las que atraviesa el 
"camino de reacciôn".
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En bibllografîa no se encuentra caracterizado este siste- 
raa cuaternario, estando, ûniceunente descrito el correspondiente al 
equilibrio ternario entre el âcido acêtico -ciclohexano-agua^ por lo 
que se procediô al estudio experimental de dieho sistema, para lo 
cual se tuvieron que caracterizar los diferentes equilibrios terna- 
rios que forman los compuestos mencionados (caras del tetraedro) 
ademâs del correspondiente al piano de reacciôn. Este trabajo se 
encuentra recogido en ( 68 ) . El denominado piano de reacciôn se 
determinô a una temperature de 65 *C, (Fig.i? ) y en el se pueden 
apreciar la existencia de très zonas: una homogénea, otra bifâsica
lîquido-sôlido, y por ûltimo una trifâsica llquido-llquido-sôlido.
La zona homogénea esté delimitada por la curva que partiendo del 
vêrtice correspondiente al ciclohexano, finaliza en un punto de la 
arista âcido acético - (écido adlpico/agua). Este ûltimo punto es 
el que va a determinar la relaciôn mâxima ciclohexano: âcido acético 
inicial, cuyo camino de reacciôn va a seguir un transcurso homogéneo 
segûn y como se ha definido el mismo. A 65 °C ésta résulta ser de 
1 : 10,1.
Por razones de tipo experimental, el piano de reacciôn no 
pudo ser caracterizado a 95 °C, (temperatura de trabajo del proceso 
de oxidaciôn) por lo que se realizô una extrapolaciôn de los resul- 
tados anteriores a esta temperatura.
Para realizar ésta y dado que como se ha mencionado ante- 
riormente, el punto que délimita la relaciôn mâxima ciclohexano: 
âcido acético, es el situado en la arista âcido acético- (âcido adî 
pico/agua) , y éste résulta del corte de dicha arista con el piano 
correspondiente al equilibrio âcido acético-agua-âcido adlpico, se 
procediô al câlculo de dicho equilibrio a la temperatura de 95 *C, 
calculandose posteriormente el citado punto de corte. Operando de 
esta forma se obtuvo un valor para la relacciôn mâxima de ciclohexa­
no : âcido acético de 1 ; 2,2 y por lo tanto operar con relaccio- 
nes superiores a la mencionada , darîa como resultado, el que la reac 
ciôn procediera de forma heterogenea .
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Ac. Adfpico- AgtaO:!)
Ac.Acetico
L-L-SL-S
Ciclohexano
Fig. 17.- Plano de reacciôn experimental a 65®C (68).
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Cualitativamente el hecho de que el proceso de oxidaciôn 
posea un camino heterogeneo, provocarla un comportamiento compléta- 
mente diferente al que poseeria una reacciôn cuyo camino fuera homo 
geneo. En primer lugar, si el camino de reacciôn atraviesa la zona 
de equilibrio llquido-sôlido, tendrla como consecuencia la précipita 
ciôn del âcido adlpico. Esta precipitaciôn no ocasionarla un gran 
efecto sobre la reacciôn, al ser este corapuesto el producto final 
de reacciôn. Solo en el caso de que esta estuviera acompahada por 
la precipitaciôn del catalizador, modificaria el transcurso de reac­
ciôn.
En el caso de que el ceunino de reacciôn atraviese la zona 
de equilibrio llquido-llquid-sôlido, el comportamiento del proceso 
se veria afectado en gran medida. Al formarse dos fases liquidas, 
una de ellas séria rica en ciclohexano y la otra en âcido acêtico- 
-agua, y por tanto el catalizador se tenderla a disolver casi total- 
mente en fase rica en âcido acético-agua, quedando la otra fase, ri­
ca en ciclohexano, con una concentraciôn prâcticamente nul a del mismo. 
Debido a esto, la reacciôn ûnicamente tendrla lugar en la fase que 
contuviera el catalizador, y al ser ésta la fase deficitaria en ci­
clohexano, tendrla lugar un proceso de transferencia del mismo entre 
ambas, con lo que el comportamiento y tratauniento cinêtico se verian 
eunpliamente modificados.
Por consiguiente, para tener la seguridad de que solo exi£ 
ta una fase ademas de la gaseosa, durante la reacciôn se deben de se 
leccionar las concentraciones iniciales tanto de catalizador como de 
ciclohexano, que cumplan con los requisitos hasta ahora enumerados^ 
para conseguir un camino de reacciôn homogeneo.
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3.1,2.3.- Transferencia de materia.
El proceso de transferencia de oxîgeno desde la fase g&s 
hasta el seno de la fase liquida, se puede considerar formado por 
las siguientes etapas.
i) Difusiôn del oxîgeno desde la fase gaseosa a la interfase de
separaciôn gas-lîquido. Proceso cuya velocidad viene deter- 
minada por;
r = Kg . a (P - P* )
ii) Disoluciôn del oxîgeno en la interfase, logrândose el valcr 
de equilibrio dado por la ley de Henrry:
* 0 2  ° ^O;/"
iii) Difusiôn del oxîgeno disuelto desde la interfase hasta el seno
de la fase liquida. Ocurriendo êste conjuntamente con el proce
so de reacciôn qulmica.
* - V  ' < 2  ' ‘"a2 L>
Dependiendo de las velocidades relatives a que ocurren los 
procesos difusionales y el de reacciôn quîmica pueden llegar a plan- 
tearse hasta ocho tipos de regîmenes diferentes para la absorciôn de 
oxîgeno (4).
En general se acepta, (55-57) que el proceso de difusiôi 
en la fase gaseosa ocurre a velocidades elevadas comparadas con las 
de difusiôn en la fase liquida, de tal forma que las condiciones an 
la interfase gas-lîquido son las correspondientes a las del seno le 
la fase gaseosa, y el coeficiente global de transferencia de materia 
en estos sistemas puede identificarse con el coeficiente de transfe- 
rencia de materia en la fase liquida "K^".
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La identificaciôn del tipo de regimen en que ocurre el pro 
ceso de absorciôn, se realiza en f une iôn de une s paramètres obteni- 
dos al resolver las ecuaciones de conservaciôn establecidas para un 
sistema reaccionante determinado, y por lo tanto dependientes del 
tipo de cinêtica de la reacciôn quîmica que acompane al proceso de 
absorciôn (€2).
Para el caso de reacciones de oxidaciôn de sustratos orgâ- 
nicos mediante oxîgeno, la bibliografîa (5) considéra que este tipo 
de procesos se comportan en cuanto a la reacciôn quîmica, de acuerdo 
a una cinêtica de segundo orden (orden uno respecte al oxîgeno y al 
sustrato) olvidando el marcado efecto autocatalîtico que estas reac- 
ciones poseen. Existe muy poca informée iôn (5 8 -d 0 )para este caso 
particular, y en todo caso la résolue iôn analîtica ûnicamente se ha 
realizado en el caso de absorciôn estacionauria acompanada por una 
reacciôn instantanea de este tipo (60) . Por lo tanto no existe un 
criterio que permita a priori establecer el rëgimen de absorciôn pa 
ra este caso concrete.
Independientemente de esto, dado que la forma de trabajo 
elegida para efectuar las reacciones no se adapta a una absorciôn en 
regimen estacionario, si se dispusiera de uno s criterios para esta­
blecer el tipo de regimen (nûmero de Hatta por ejemplo), estos se 
deberian de calculer puntualmente a lo largo de todo el transcurso 
de la reacciôn, ya que tanto la fase gaseosa como la liquida estân 
ceunbiando en su composiciôn, lo que implicarîa el câlculo tanto del 
producto K^a como de la concentraciôn de oxîgeno disuelto, câlculo 
que resultarîa excesivamente laborioso dada la complej idad de las 
correlaciones utilizadas para tal fin (4 ) .
Por esta causa, en la présente investigaciôn se decidiô es 
tablecer las condiciones expérimentales necesarias para elirainar el 
posible control difusional que se pudiera plantear, de una forma ex­
perimental, y esto se realizô atendiendo a dos puntos. En primer 
lugar, la bibliografîa (61)cita que para que no exista control difu­
sional, la presiôn parcial de oxîgeno ha de mantenerse por encima de
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0.13 atmôsferas durante la reacciôn. Dado que se eligiô como forma 
ae trabajo, el aporte continue de aire al sistema reaccionante, la 
variable que détermina la presiôn parcial de oxîgeno durante la 
reacciôn es el caudal de aporte del mismo, por lo que en primer lu 
gar se estableciô el caudal mînimo necesario para mantener esta va 
riable por encima del valor antedicho. De los diferentes valores 
de caudal ensayados, fuê el de 1,34 1/min. el que permitiô conseguir 
lo anteriormente expuesto, tal y como se muestra en la figura 2 1 t> 
en la que se ha representado la évolueiôn de la presiôn parcial de 
oxîgeno durante un experimento realizado en las condiciones mâs des 
favorables de las que se iban a plantear experimentalmente.
Una vez comprobado este punto, se estudiaron otros parâme 
tros que aun cumpliendose lo anterior, un valor bajo en las mismas 
(Kj^ .a) podrîa provocar un control difusional. Al estar estos parâ- 
metros, tanto el coeficiente global de transferencia de materia "Kl " 
como el area superficial por unidad de volumen "a", intimamente rela 
cionadas con la intensidad de la agitaciôn, se eligiô un valor rela- 
tivamente alto (1500 r.p.m.) para la misma para obtener asî un "K^.a" 
elevado y eliminar de esta forma el posible control difusional.
Por ûltimo se realizô una comprobaciôn de que realmente es 
tas condiciones permitian trabajar en regimen cinêtico, mediante un 
experimento en el que se incrementô la presiôn parcial de oxîgeno du 
rante la reacciôn, mediante el aumento del 50% del caudal anterior­
mente fijado.
Los resultados expérimentales del mismo se recogen en la fi 
gura 1 % en la que se ha representado la conversiôn de ciclohexano al 
canzada en funeiôn del tiempo corregido de reacciôn. Como se puede 
apreciar, la concordancia de resultados es compléta, lo cual permite 
afirmar en primer lugar que no existe control difusional y ademâs que 
la cinêtica de la reacciôn es de orden cero respecto del oxîgeno.
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3.2.- NIVELES E INTERVALOS DE LAS VARIABLES DE OPERACION
Presiôn de trabajo.
La presiôn de trabajo debe de ser tal, que cumpla con 
las siguientes condiciones:
Mantener la mezcla de reacciôn en estado liquide.
Hacer lo menor posible la presiôn parcial de ciclohexano con el 
fin de minimizar las pêrdidas por arrastre.
Evitar el peligro de formaciôn de mezclas explosives ciclo- 
hexano-oxigeno.
De todas ellas, la que posee un caracter mâs restrictiva 
es la ûltima y por lo tanto va a ser la que determine la elecciôn 
del nivel de presiôn elegido para la experimentaciôn. El câlculo 
de la misma se realizarâ atendiendo a que la fase gaseosa no adqu.e 
ra durante el transcurso de la reacciôn, una composiciôn comprend.da 
dentro de los limites inferior y superior de explosiôn, correspon­
dientes a la mezcla ciclohexano oxigeno-nitrôgeno.
La informaciôn bibliogrâfica sobre este punto es muy esca- 
sa, habiendose encontrado ûnicamente, el valor de los limites de ex­
plosiôn de la citada mezcla a 10 atmôsferas y 150 “C (7l) y a presiôn 
atmosfêrica para la mezcla ciclohexano-aire (70).
Ciclohexano-aire: Limite superior (p=l atm) 7.8% vol.
" inferior ( " " ) 1,33% vol.
Limite superior (p = 10 atm) 48.0% vol.
" inferior ( " " ) 1 .0 % vol.
De las dos posibles formas de evitar la formaciôn de mez­
clas explosivas, inicialmente, se eligiô la de operar por debajo de. 
limite inferior de explosiôn, dado que como se muestra en la figurt 
19 si se parte de una composiciôn de la fase gaseosa, en la que el
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contenido de ciclohexano supere el correspondiente al limite supe 
rior de explosiôn de ë’ste en aire, la disminuciôn en los conteni­
do s tanto en ciclohexano como de oxîgeno, al consumirse durante 
la reacciôn, provocarfa la entrada en la zona explosiva con el 
grave peligro que esto conlleva. Operando con porcentajes inicia 
les de ciclohexano por debajo del limite inferior de explosiôn en 
aire, la mezcla gaseosa se mantendrâ durante toda la reacciôn 
fuera de la zona explosiva.
Dada la escasa influencia que ejerce la presiôn sobre el 
valor del limite inferior de explosiôn, se tomô para el mismo el de 
0,9% molar de ciclohexano en aire. A partir de este dato, se cal- 
culô la presiôn total de trabajo en las condiciones mâs desfavora 
bles: 3,23 M de ciclohexano y 95 “C de temperatura, para las que
résulta necesario trabajar como mînimo a 39 atmôsferas para que el 
contenido de ciclohexano en la fase gas no supere el valor antes 
mencionado.
Temperatura.
Dado el estrecho margen del intervalo utilizado en biblio 
grafla para esta variable, en la présente investigaciôn se eligie- 
ron dos temperatures de trabajo 90 y 95 °C en las que se realizô 
toda la experimentaciôn.
3.3.- EXPERIMENTOS PREVIOS.* OBJETIVO DE ESTOS ENSAYOS.
En la bibliografîa de oxidaciôn existe una gran dispari- 
dad de resultados que pueden estar motivados por las caracterîsti 
cas del équipe experimental y mêtodos de anâlisis. En este trabajo.
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y antes de efectuar el estudio de las variables, se analizô la in 
fluencia de cuatro aspectos.
Pêrdidas de ciclohexano.
Control de la temperatura durante la reacciôn.
—  Tratêuniento de las muestras liquidas para su anâlisis CGL. 
Reproduceiôn de resultados.
3.3.1.- Evaluaciôn de las pêrdidas de ciclohexano.
En cada uno de los exper imento s se opera en discontinue pa 
ra unas especles qulmicas y en continue respecto a otras. La co—  
rriente gaseosa constituida fundamentalmente por nitrôgeno y oxlge- 
no puede arrastrar continuamente ciclohexano y âcido acêtico debido 
a la dificultad de su condensaciôn. Se han descrito pêrdidas de ci 
clohexano que oscilan entre el 1 y el 5% durante la oxidaciôn.
Con el fin de evaluar las pêrdidas se realizô un exper imen 
to, en el que se operô a la mâxima concentraciôn de ciclohexano y mâ 
xima temperatura, para evaluar asl la pêrdida mâxima de ciclohexa­
no que se ocasiona. Para ello se analizô el contenido en ciclohe­
xano tanto en la fase gaseosa como de las muestras tomadas durante 
el experimento, en el que no se anadio ni catalizador ni promotor pa 
ra eliminar la desapariciôn de ciclohexano por reacciôn qulmica.
Los resultados expérimentales se recogen en la tabla 8, 
en la que se muestran los contenidos en ciclohexano tanto de la fase 
gaseosa como de la liquida, al ser los ûnicos que sufren variaciôn 
al no observarse pêrdidas apreciables de âcido acêtico, incluyendo- 
se en la tabla las pêrdidas de ciclohexano, expresadas como porcen- 
taje en peso del ciclohexano inicialmente cargado, evaluadas a partir 
del anâlisis de las muestras liquidas.
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TABLA 8 Contenido en ciclohexano de la fase gaseosa y li­
quida. Evaluaciôn de pêrdidas de ciclohexano por 
"arrastre".
TIEMPO
(min)
FASE GASEOSA
% Ciclohexa­
no (molar)
FASE LIQUIDA
Ciclohexano
(M)
PERDIDAS NETAS
% Ciclohexano 
inicial *
28 0.267 --- ----
50 0.269 2.85 1.4
70 0.264 --- ----
100 0.266 2.77 4.15
120 0.263 --- ----
433 0.260 2.53 12.45
* Basado en el anâlisis de muestras liquidas.
Condiciones expérimentales: [c^ "] = 2.98 M= % C^ % 24
Ac. Acético = 10.29 % ACOH = 62
Catalizador : no adicionado
Promotor ; no adicionado 
Temperatura : 95 ®C.
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Segûn se puede apreciar el contenido en ciclohexano de 
la fase gaseosa se mantiene prâcticamente constante e igual a
0,265% molar. Dado que el caudal de la corriente gaseosa se
mantuvo en 79,8 1/hora, suponiendo comportêimiento ideal para la 
misma, estas corresponden a 8,61.10”3 moles/hora de ciclohexano 
que se pierden de forma continua, équivalentes al 1,5% molar/hora 
del ciclohexano inicialmente cargado al reactor.
Este resultado coincide con el obtenido a partir de los
anâlisis de la fase liquida, de forma que tomando el valor de la
concentraciôn de ciclohexano obtenida a los 433 minutos, resultan 
unas pêrdidas netas del 12,45% molar del ciclohexano inicial, que 
équivale a 1,72% del ciclohexano inicial que se pierde por hora.
Durante todos los experimentos realizados, el tiempo trans^ 
currido desde la carga de reactivos hasta que comienza la reacciôn 
(absorciôn de O 2 ) » puede llegar a ser como mâximo de 3 horas por lo 
que se estima una pêrdida mâxima del 5% del ciclohexano inicial du­
rante este période. Posteriormente, el consume de ciclohexano por 
reacciôn qulmica es muy superior al de arrastre, por lo que las pêr 
didas globales de ciclohexano ocurren fundamentalmente durante el 
période inicial.
3 .3 .2 .- Control de la temperatura durante la reacciôn.
Durante la realizaciôn de los expérimentes previos, se ob 
servô que la temperatura de la mezcla de reacciôn aumentaba por en­
cima del valor de consigna si no se refrigeraba el sistema, debido 
al elevado caler desprendido durante la reacciôn y que lôgicamente 
se hace mueho mâs acentuado cuanto mas elevada es la concentraciôn 
de ciclohexano y de catalizador. Esta desviaciôn llegô a ser de
12 -
10 “C en exper iinentos en los que se partia de concent rac iones 
mâximas dentro del intervalo de ambas variables.
Para poner de manifiesto el efecto que ejerce esta va­
riaciôn sobre el transcurso de la reacciôn se compararon los resul 
tados asî obtenidos con los que se obtienen al mantener constante 
la temperatura, con la refrigeraciôn efectuada a travês del serpen 
tin de que dispone el reactor.
Los resultados se han recogido en las figuras 20 a,b,c,d 
y e en las que se ha representado el nivel de Co (III), los por­
centajes de oxîgeno y dioxido de carbono de los gases de salida 
del reactor y la conversiôn de ciclohexano en funeiôn del tiempo 
conjuntamente con la évolueiôn de la temperatura en cunbos expéri­
mentes. Segun se puede observar, la temperatura comienza a aumen 
tar cuando el nivel de Co (III) es mâximo, continuando dicho incre 
mento hasta que se alcanza una conversiôn de ciclohexano del 60%, y 
a partir de este valor la temperatura va disminuyendo.
El efecto que esta falta de i sot ermic idad provoca, es en 
general un aumento en la velocidad de reacciôn (observese el aumen 
to puntuai provocado en el CO 2 ) y una disminuciôn del nivel de Co 
(III), pudiendo llegar a ocasionar graves errores en una interpre- 
taciôn de tipo cinêtico ya no solo a nivel de productos intermedios 
sino en la evaluaciôn de la cinêtica de desapariciôn del ciclohexa 
no que es la que con mayor frecuencia se ha estudiado.
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Fig. 20.- Efecto de la faita de isoterr\icidad dura.-.te la reacci5r., 
sobre diferentes variaoles. (,•)Isoterr.o, (a) No isoterr.o. 
a - Evolucidr. de. la ter.ceratura de reacciSn sin la uti- 
lizacidn de refrigeracidn. 
b - Fraccidr. noiar da oxlgeno. 
c - Fraccidn roclar de
Condiciones: i,Cx]^ = 3,23 X; [Cat; = 0,147 .X; ; .'•:î k ] = 3, 299 M
3C0ZOO00
400100 20C
.r)
Lg. 20.- Erecco de la falta de iscterr.icidad durante la réactif n, 
sobre diferentes variables. (..Jlsotern-.o, (j) Nq isoterr.o. 
d - Conversiôn de ciclohexano. 
e - Concentraciôn de cobalto(III).
Condiciones; [Cx]= 3,23 .M; [cat]= 0,147 M;[.v.Ek]= 0, 299 .M 
T = 90 "C.
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3.J.3.- Tratcuniento de las muestras liquidas para su anâlisis 
por C.G.L.
Como ya se ha mencionado previamente en el apartado 2.3. 
debido a la presencia de sustancias inestables en la mezcla de reac 
ciôn, existen diversas formas de realizar su anâlisis por cromato- 
grafla gas-lîquido. Estos compuestos corresponden a los hidrope- 
ro'xidos, produc to s intermedios de la oxidaciôn de los diferentes 
productos que forman la cadena de oxidaciôn, desde el hidrocarburo 
hasta el âcido. Su descomposiciôn revierte en productos estables 
y a présentes en la muestra, con lo que y dado que esta descomposi- 
ciôn puede llevarse a cabo mediante un tratamiento (alta temperatu­
ra, agentes reductores, etc) o por la propia évolue iôn, en los re­
sultados obteniaos por el anâlisis de las muestras por cromatogra- 
ffa, se ha de tener en cuenta que;
La muestra se ha de analizar tras su toma o congelar de 
alguna forma la reacciôn.
En la realizaciôn del anâlisis, al haber pasado por el por 
tal de inyecciôn y haber estado sometida a una temperatura ele­
vada, estos compuestos se habrân descompuesto total o parcial- 
mente, dependiendo de su estabilidad. (El empleo de columnas 
de vidrio y portales de inyecciôn del mismo material, hacen di£ 
minuir este proceso).
Para tratar de evitar los posibles errores, se ha propues 
to tratar la muestra con un agente reductor (trifenil fosfina) y 
analizar la muestra tras este tratamiento (52) .
Para tratar de evaluar las diferencias que se consiguen 
con el empleo de una u otra forma de anâlisis, se ha efectuado el 
mismo sobre diferentes partes de una misma muestra a las que se some 
tiô a los tratamientos siguientes:
— 8 6 —
À : analisis efectuado sobre la muestra recien tomada de la reac
ciôn.
B ; tratada con trifenilfosfina
C : mantenida durante 10 dias tras su toma en nevera (0 “C) y una
vez homogeneizada con tetrahidrofurano.
Los resultados de estos anâlisis se muestran en la tabla 
- 9 - en la que se recogen las concentraciones de los diferentes 
compuestos que aparecen en el cromatograma.
Segûn se aprecia en la misma, existe una marcada diferen-
cia entre el tratamiento A, y las otras dos, en cuanto a los valores
obtenidos para el ciclohexanol, 1,2 ciclohexanodina, âcido valeriani- 
co y caproico que aumentan notablemente con la adiciôn de T.EF. o por 
évolueiôn, y para los compuestos no identificados y con un tiempo de 
retenciôn de 13.31 y 13.71 que disminuyen considerablanente.
En cambio,la similitud de resultados para el tratamiento B 
y C es notable, existiendo diferencias ûnicamente para el compuesto 
con tiempo de retenciôn 13.31 y el correspondiente al hemialdehido 
adlpico.
Dado que el empleo del método A podria llevar a obtener 
resultados erroneos, por las causas ya expuestas, el anâlisis se rea 
lizarâ mediante el tratamiento C, al no mostrar diferencias con el B 
y de esta forma ademâs se évita la manipulaciôn de la muestra y en 
cuanto a los resultados estos representarian mejor las logradas in- 
dustrialmente.
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COMPUESTO min
TRATAMIEWTO A 
(M)
TRATAMIENTO B 
(M)
TRATAMIENTO C 
(M)
Ciclohexanol 6.41 0.1126 0.2981 0.2903
Ciclohexanona 6.64 0.4194 0.5472 0.5202
Ac. Valerianico 7.12 0.0376 0.2922 0.2940
------ 7.42 0.0057 0.0075 0.0084
------ 7.91 -- 0.0048 0.0056
-- 7.98 0.0127 0.0193 0.0180
2 hidroxiciclo- 
hexanona. 8.SS 0.0029 0.0749 0.1255
Ac. Caproico 9.33 0.0070 0.0191 0.0144
Acetato ciclo­
hexanol 9.62 0.0576 0.0757 0.0700
S valerolactona 9.98 0.0144 0.0159 0.0160
— — 11.48 0.0057 '0.0064 0.0068
-- 11.75 0.0036 0.0056 0.0048
-- 13.18 0.0089 0.0092 0.0088
-- 13.31 0.0216 0.0092 0.0643
-- 13.71 0.0513 0.0027 0.0060
Hemialdehido
adipico 22.48 0.1373 0.2074 0.1504
Tabla 9.- Efecto de diferentes tratamientos dados a las muestras 
liquidas de reacciôn, sobre los resultados obtenidos 
por C.G.L.-columnas capilares. Condiciones [Cx]> 1,88 M; 
\Cat'i- 0,074 M; 0,299 M; 1>9S*C.
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J.3.4.- Reproduceiôn de resultados
Con objeto de examiner el error cometido en la obtenciôn 
de los resultados expérimentales, se répitieron varios experimentos 
con diferentes valores en las variables, lograndose unos resultados 
altamente concordantes como se muestran en las figuras 21 a,b y c, 
en las que se han representado a tltulo de ejemplo la conversiôn de 
ciclohexano y la composiciôn de la fase gaseosa (O2  y CO 2 ) frente 
al tiempo. Anâlogas concordancias se obtienen en los valores de 
la évolueiôn de concentréeiones tanto de productos intermedios 
como finales de reacciôn.
—  89 —
100 ICQ 100
xo MO100
?ig. 21.- -Reproducibilidac de resultados. A - Conversiôn de ciclo­
hexano. B - Fracciôn molar de oxîgeno. c - Fracciôn 
nolar de CO^. Condiciones: [ CxJ = 3.23 .M; [cacj: 3.147 M;
0,299 .M; T=90 "C. *
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Los resultados expérimentales se encuentran recogidos en las 
Tablas 18 a 71 (apendice 1), en el que se han clasificado 
atendiendo a la informaciôn obtenida en cada uno de los anâ­
lisis efectuados.
Los intervalos de las variables utilizadas en toda la experi- 
mentaciôn han sido los siguientes:
Ciclohexano 1,88— 3,23 M.
Catalizador 0,0148 - 0,148 M.
MEK 0,299 M.
Caudal de gases de salida del reactor 1,2-1,89 1/min, 
Temperatura 90-95 ®C.
Presiôn de trabajo 45 atmôsferas.
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4.- DISCUSION DE RESULTADOS
De la bibliografîa consultada sobre el teroa general de 
oxidaciôn de hidrocarburos y en particular de ciclohexano existen 
escasos trabajos en los que se muestra una concordancia entre los 
valores medidos y calculados de la masa total y de la variaciôn 
del nûmero de moles de las especies qulmicas que intervienen.
En la présente investigaciôn y antes de abordar una dis 
eusiôn de caracter cinêtico de los resultados expérimentales, se 
realizô dicho estudio, en el que se ha comprobado el cumplimiento 
de los puntos antes comentados.
4.1.- BALANCE DE MATERIA Y ESTUDIO ESTEQUIOMETRICO
Dada la alta comple j idad de la reacciôn y el elevado nûme 
ro de componentes involucrados en el proceso de oxidaciôn, las ecua 
c iones de conservaciôn de materia se obtuvieron por medio de un anâ 
lisis estequiométrico (72> , en f une iôn de los productos identif ica­
dos .
Por medio de este anâlisis, se obtienen las exprèsiones 
que relacionan la variaciôn del nûmero de moles de una serie de es­
pecies qulmicas denominadas no claves (ciclohexano, oxîgeno, agua) 
en f une iôn de la variaciôn exper imentada en el resto de las espe­
cies qulmicas involucradas en el proceso. Ya que tanto el ciclo­
hexano como el oxîgeno son analizadas durante la reacciôn, las expre 
siones obtenidas para ellos serviran para comprobar el grado en que 
se cumplen las mismas a diferentes tiempos durante el transcurso de 
la reacciôn.
- 9 2 -
El elevado nûmero de datos que debia manlpularse en la 
obtenciôn de los distintos balances, hizo recomendable la utiliza 
ciôn de un ordenador, desarrollandose un programa de câlculo en 
FORTRAN IV introduciendo como datos, los obtenidos en los diferen 
tes anâlisls practicados a cada muestra.
4.1.1.- Balance global de materia.
En todo momento, en el sistema reaccionante se debe cumplir:
Masa inicial + (Masa de oxîgeno absorbido)^ = (Masa njezcla reaccio­
nante) ^  + (Masa CO y COg emitidos) + (Muestras y purgas)^ y ademâs:
n
(Masa mezcla reaccionante) = E (Masa componente i) ^
i=l
4.1.1.1.- Câlculo del oxîgeno absorbido y CO y CO 2  emitidos.
Estos têrminos se obtienen de la resoluciôn de los balan­
ces de materia planteados a la fase gaseosa del sistema reaccionante 
para cada uno de los compuestos mencionados.
Dado que la fase gaseosa es continua, se cumplirâ:
f t
Moles oxlgeno absorbido ^ ~ [ (0 • ^02^E “ (O.Yo2)s) =
(-ro2 V) dt
en donde:
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-r,
Caudal molar de la corriente
Yq2  Fraccifin molar de oxîgeno en la corriente
02 Velocidad de oxidaciôn
Volumen de la mezcla de reacciôn
Subindices: E = condiciones de entrada 
S = condiciones de salida.
En esta exprèsiôn todos los têrminos son conocidos a ex- 
cepciôn del caudal de entrada de la corriente gaseosa, que se obtie 
ne a partir del balance de nitrêgeno. Una vez resuelto el sistema 
de ecuaciones que se plantea, se obtiene la siguiente exprèsiôn pa­
ra la velocidad de oxidaciôn:
-ro2-V = s
R. (T)g
(Q)
0,79
0,21 (Y« ) - 0,79 (Yo2)g
La integraciôn grâfica de (-rQj.V), darâ como resultado el 
nûmero de moles absorbidos hasta el tiempo considerado. Dicha ope 
raciôn se efectuo mediant e un progreuna de câlculo en FORTRAN IV.
Planteando de forma anâloga, un balance de materia tanto 
para el monôxido como para el dioxido de carbono, se obtiene la ex- 
presiôn que détermina la velocidad de emisiôn de ambos compuestos.
V.r, ^^T^ s 
R (T)_
• (Q) ( ^ co)
V.rC02
< V s
R. (T)_
(Q)s (Yc02)g
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a partir de cuyos valores y por integraciôn conduce a la obtenciôn 
del nûmero de moles emitidos hasta un tiempo determinado.
4.1.2.- Anâlisis estequiomêtrico
Los compuestos utilizados en este estudio, son ûnicamen- 
te los productos identificados y cuantificados en los diferentes 
anâlisis realizados a las muestras de reacciôn, y que se recogen 
en la tabla -10- , junto con su fôrmula quîmica, en el orden
que se ha utilizado en el estudio (vector de especies quîmicas).
La resoluciôn de la matïiz de elementos - especies quîmi 
cas, generada a partir de los compuestos recogidos en la Tabla 10, 
da lugar a la matriz recogida en la Tabla 11, de la que se deducen 
las siguientes expresiones que relacionan la variaciôn en el nûmero 
de moles de las especies no claves:
° " “ ’=6“l0°2 * “ CeSloOs " “ =6»10°4 * ''''=6«8°2 "
“ =6«12° “ =6«12°2 * [“ =5“8°2 “ =5«10°2 ^
" ''"=5«8°4 ]  * “ =4“6°4 " [“ =8“l2°3 *
0 1  4 1/6 4. 1/3+ An- „ 
^8^14
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^"CgHioOs " ^"C6Hi o04 ^"CgHiQOg +  ^ ^"CgHgOg
■*■ ^"CgHgOz ■" ^"C5Hg04 ^"C4He04 + ^ ^"cgHizO] ^ " CgHi402 "
■^ *^ 02 ■ ^"CgH^gO + ^"CgHioOg "" 2 ^"CgHioOg ^"C6Hio04 ""
" ^ "^"CgHgO; + 6nCgH^2° " ''"C6 H 1 2 O 2  " "
■*■ ^"CsHg0 4  + ^""c5Hio02 " ^ ^"C8«12°3
+ 3/2 + An^Q + 3/2 An^^^ +
Ademâs de estas très expresiones de caracter general, se 
pueden obtener otras relaciones de tipo mâs particular atendinedp a 
restricciones de caracter qulmico, que fijan el modo en que ciertos 
compuestos se fozrman o desaparecen y que su esencia se refiere a 
procesos en los que interviene el monôxido y dioxido de carbono, los 
que involucran la participaciôn del âcido acêtico. Por ûltimo se 
han obtenido las expresiones de la variaciôn del nûmero de moles pa­
ra los procesos de transforméeiôn del ciclohexano y sus derivados, 
independizandolo de otro tipo de reacciones que se puedan dar en el 
proceso global.
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lABLA 10.- Compuestos utilizados en el anâlisis estequiomêtrico,
FORMULA COMPUESTO
^6«12 Ciclohexano
°2 Oxlgeno
^6«10° Ciclohexanona
^6^10°2 2-hidroxiciclohexanona
c-caprolactama
^6^10°3 hemialdehido adlpico
^6«10°4 âcido adlpico
^6«8°2 1,2 ciclohexanodiona
C6»12° Ciclohexanol
^6^12°2 âcido caproico
^5«8°2 6-valerolactona
C5»8°4 âcido glutârico
^5^10°2 âcido valeriânico
C4"6°4 âcido succînico
^8^12°3 2-acetoxicoclohexanona
^8^14°2 acetato de ciclohexilo
CO monôxido de carbono
CO 2 diôxido de carbono
^2^4°2 âcido acêtico
03
03
^0"H®3
V n  »3 2
W 3  ?
"0»R^3
^0 ® H^3
3 3T 9 
0 H 3
0 " H ^ 3
(N CM
I
V
n3
c
8
3
§
(U
TÏ
8
0)I
(d
M
s.
CO
(Q
a
g.
n
0-r4
I
u
0
I
a
Î
Î
0°^H^3
Zn
O^H
" V d
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4-1.2.1.- Formaciôn de CO y CO 2
En bibliografîa se postula que la formaciôn de estos com­
puestos viene provocada por procesos de descarboxilaciôn que sufren 
productos intermedios dentro de la cadena de oxidaciôn, generandose 
junto con ellos moleculas de cinco âtomos de carbono y estos a su 
vez producen compuestos de cuatro.
Ademâs de los procesos citados, la descarboxilaciôn que 
sufre el âcido acêtico (72,73) , a pesar de su gran estabilidad, 
contribuye en la emisiôn de estos compuestos, provocada por la ele- 
vada concentraciôn en la que estâ présente y la alta reactividad de 
ciertos intermedios (74,75).
Por lo tanto y en base a la estequiometria de las reaccio­
nes mencionadas, se cumplirâ;
^"cOg ^ ^"Cg 2 ^/2 acêtico que pasa a COg^
Para la comprobac iôn de esta ecuaciôn es necesario conocer 
el ûltimo têrmino de la misma, que se obtendrâ a partir del balance 
de âcido acêtico. Aunque a paurtir de los dos primer os têrminos del 
segundo miembro se puede establecer la repercusiôn que tiene la des­
carboxilaciôn de âcido acêtico en la cantidad total de CO 2  emitido.
A partir de los resultados expérimentales se obtuvo que entre el 20 
al 50% del total de dioxido de carbono emitido, se genera por este 
medio.
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4.1.2.2.- Balance de âcido acêtico,
Este produc to ûnicamente participa en la formaciôn de es 
teres con los alcoholes generados durante la oxidaciôn y en su des 
carboxilaciôn. Por otra parte la oxidaciôn del promoter, metil—  
etilcetona, origina la formaciôn de âcido acêtico, por lo tanto se 
paeae establecer que;
“*"a c OH “ 2 A n ^ ^  ^/2 debido a descarbox. AcOH^
Al estar présente el âcido acêtico en una proporciôn tan 
elevada en la mezcla reaccionante, el error experimental cometido 
en su cuantificaciôn es mas elevado que la concentraciôn de algu- 
nas de las especies involucradas en dicho balance, lo que unido a 
las posibles pêrdidas originadas por arrastre en la fase gaseosa 
hace bastante difxcil la comprobac iôn de este balance.
4.1.2.3.- Oxidaciôn de ciclohexano.
El oxîgeno absorbido durante el proceso de oxidaciôn, se 
consume en esencia en dos tipos de transformaciones, una que invo­
lucre la participaciôn del âcido acêtico, y el otro el consumido en 
la oxidaciôn del ciclohexano y los productos derivados de êl.
Para obtener una exprèsiôn que permita conocer el oxîgeno 
consumido en la transformaciôn del ciclohexano, hay que eliminar de 
las relaciones obtenidas por el anâlisis estequiomêtrico, todos aque 
llos têrminos (compuestos) en los que participe el âcido acêtico, y 
que son los esteres y el mondxido y diôxido de carbono.
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Los pasos seguidos en la obtenciôn de esta expresiôn a 
partir de la matriz de elementos del anâlisis estequiomêtrico son:
1.- Eliminar la columna correspondiente al âcido acêtico.
2.- Restar a las columnas correspondientes a los esteres la
columna del âcido acêtico:
^a“i2°3 ^8^14°2 C 2 H 4 O 2
^8^12°3"
-C 2 H4 O 2
^8^14°2"
-C 2 H4 O 2
4/3 4/3 1/3 1 1
- 2 - 1 - 0 - 2 - 1
5/2 3/2 1 3/2 1 / 2
siendo los elementos obtenidos, vâlidos para la obtenciôn de 
los diferentes balances.
3.- En el caso del CO y COg al intervenir en su formaciôn tam-
bien productos derivados del ciclohexano, no se puede eliminar, 
las columnas correspondientes a ellas simplemente, teniendolos 
que incluir de alguna forma.
Como se ha mencionado con anterioridad si el COg procédé 
del ciclohexano, su formaciôn va acompanada con la produceiôn de mo 
leculas de cuatro y cinco atomos de carbono. Por lo tanto si se 
suman a las columnas correspondientes a estos compuestos la del CO 2  
tantas veces como molêculas del mismo vaya acompanada su formaciôn, 
se habra resuelto el problema. Asî resultarîa:
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1 1  1 1 
-2 -2 -1 -3
3 4 5/2 11/2
Haciendo todas las modificaciones antedichas, se obtiene 
la matriz recogida en la Tabla 12 , que da cuenta de los ceunbios en 
el n'de moles efectuadas unicamente en el proceso de oxidaciôn del 
cilohexano en funeiôn de los compuestos, y que serian:
^”^6**12° ^"^6®12°2 ^”^s“8°4 ^"^5“l0°2 ^”^4**6°2
^"H2° “ + ^“CgH^gOj + ^ """CgHgO^ +
" ""CgHgOj + " " “ CgHgO^ "  ""CgH^gOj + ^ ""c^HgO^ +
^”^8®12°3 ^”^8**14°2
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■“ °2 ' ‘''’=6“l0° * ^"=6“lO°2 "  ^‘"=6«10°3 * ''"'=6«10°4 "
" ‘"=6“l2°2 "  ^ ‘'’C5‘*8°2 "  ^ ‘"=5“8°4 * ''Vl0°2 "
* 11/2 '"c^HgO; ^ 3/2 AnCjHijOj + ^/2 AlCgH^^O^ + ^An^^HgOj
La diferencia existante entre el oxîgeno consumido en 
el proceso global de oxidaciôn (medido por anâlisis de la corrien 
te gaseosa) y el obtenido en la expresiôn anterior, séria el que 
se utilizeria en la descarboxilaciôn del âcido acêtico, y que por 
lo tanto deberîa de coincidir con la diferencia encontrada en el 
balance de CO 2 , en el que no se incluyô este proceso.
Los resultados expérimentales se muestran en la tabla 13 
en la que se observa una notable diferencia en el comienzo, para 
luego ir coincidiendo en el transcurso de la reacciôn.
El balance de ciclohexano obtenido por la relaciôn an- 
teriormente calculada, se cierra en todos los casos con una dife­
rencia que oscila entre el 10-20% del ciclohexano cargado inicial 
mente.
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Tabla 13.- Moles de oxlgeno empleados en el proceso de descarbo­
xilaciôn del âc. acêtico, calculados a partir del ba­
lance de oxlgeno y del balance de CO 2 .
Condiciones [Cx]^ = 3.22 M
[Cat] = 0.07 Ij
T = 95
Tiempo
(min)
Descarboxilaciôn A. acêtico
Balance 0^ 
moles
Balance COj 
moles
171 0,0025 0,028
209 0,0507 0,033
247 0,0322 0,0592
324 0,1417 0,1405
372 0,1285 0,1378
409 0,1546 0,1392
467 0,262 0,177
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4.2.- EVOLUCION DE LOS PRODUCTOS DE REACCION
Al plantear esta dlscusiôn, no s61o se ha pretendldo 
dar una explicaciôn mâs o menos razonada del como y porque se 
forman y/o desaparecen los diferentes productos involucrados, 
sino que se ha tratado de dar a la misma un tratamiento general 
que partiendo de los diferentes mecanismos planteados y consi­
der ado s vâlidos en los très tipos de sistemas reaccionantes, se 
obtuviera uno vâlido para el que nos ocupa.
Existe una amplia bibliografîa sobre reacciones de 
oxidaciôn de hidrocarburos (26) y en particular de ciclohexano 
encontrandose la inmensa mayoria centrada en el estudio de dos 
tipos particulares de sistemas reaccionantes: las llamadas "oxi-
daciones têrmicas" que operan a temperaturas elevadas y sin ca- 
talizador y las oxidaciones cataliticas conveneionales que em- 
plean sales metàlicas solubles en hidrocarburos, adicionandolas 
en muy pequena concentrée iôn trabajando tambiân a temperaturas 
elevadas. Ambos sistemas oxidan el hidrocarburo puro (sin di- 
solventes)
El sistema bajo estudio se a parta en gran medida de 
los anteriormente citados, al operar a temperaturas bajas (90 **C) 
y con elevadas concentraciones de catalizador. Esto provoca que 
en cierta medida, este sistema se aparté de los deroas, ya no sôlo 
en cuanto a resultados expérimentales sino al nivel mecanfstico, 
ya que aunque sigan procediendo las reacciones planteadas en aque 
llos, la gran influencia que ejercen tanto la temperature como la 
concentraciôn de catalizador hace que el sistema évolueione por 
caminos diferentes.
Dada la escasa informaciôn de que se dispone para este 
sistema particular, a continuéeiôn se expondrân los hechos mâs 
caracter1 sticos obtenidos de una lecture detallada de la informa 
ciôn disponible para los otros sistemas, con el fin de obtener
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cual es la influencia que ejerce el catalizador adicionado en 
concentraciones bajas para asl trasladarla a nuestro sistema, 
ya que como es 16gico, estos se verân magnificados cuando su con 
centraciôn se vea incrementada.
El caracter radicâlico de las reacciones de oxidaciôn 
de hidrocarburos es sobradamente conocido, pudiendose considerar 
en ellas las etapas de iniciaciôn [1] propagaciôn y termina- 
ciôn [3],
O.
RH ---^  R. [1]
R. + Og » RO 2  «
RO 2 . + RH ---» RO 2 H + R. [2}
2 RO 2 . ---^  Productos moleculares + O 2 [3J
ROOH  RO. + .OH 14)
y enfunciôn de las velocidades de cada etapa, se puede llegar a 
establecer la velocidad de desapariciôn del hidrocarburo.
Al considerar la reacciôn desde su comienzo, macroscô 
picamente se observa que la misma no se desarrolla hasta pasado 
cierto tiempo, al que se le denomina periodo de inducciôn, co- 
menzando tras êl, la absorciôn de oxîgeno que lo hace de una for 
ma autocatalîtica.
Estos hechos son explicados, atendiendo a que la forma 
ciôn primaria de radicales (etapa de iniciaciôn), es un proceso 
que se realiza muy lentamente, generandose en el mismo radicales 
que por transformaciones sucesivas forman sustancias de caracter 
peroxidico (hidroperôxidos) de cuya descomposiciôn posterior se 
generan dos radicales (41 (ramificaciôn), no comenzando la absor 
ciôn se oxîgeno hasta una vez conseguida cierta acumulaciôn de 
estos productos en el medio de reacciôn.
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Es decir, la mayor o menor extensiôn de este periodo va 
a venir determinada en primer lugar por la velocidad de genera- 
ciôn de radicales por interacciôn del hidrocarburo con el oxîgeno; 
en segundo lugar por la reactividad del radical peroxi (ROg-) ge 
nerado por un proceso instantaneo de adicciôn de oxîgeno a los ra 
dicales alquîlicos inicialmente formados y en tercer lugar por la 
velocidad a que se descomponga el hidroperôxido.
La magnitud del periodo de inducciôn por lo tanto dépen­
de del sistema reaccionante y las condiciones de trabajo, pudiendo 
llegar a valer varias horas, estando sujeto a notables variaciones 
en un sistema determinado, por el gran efecto que causan impurezas 
présentes ocasionalmente. Debido a estas irregularidades, se pre 
fiere operar con la adiciôn de un promoter que acelera el proceso 
de iniciaciôn ya que son sustancias que generan radicales facilmen 
te ya sea por sus caracteristicas quîmicas, sustancias de caracter 
peroxi, que se descomponen en radicales en las condiciones de reac 
ciôn haciendo lo a una velocidad conocida normalmente, o bien son 
sustancias que se oxidan facilmente (aldehidos, cetonas etc). Es­
te tipo de sistema operative es conocido como"bxidaciôn iniciada".
La adicciôn de catalizadores en concentraciones pequenas 
(sales de metales, mayormente Co y Mn) provoca una serie de cambios 
importantes en estas reacciones, que hacen disminuir el periodo de 
inducciôn y aumentan la velocidad del proceso de oxidaciôn. El 
efecto acelerador que provoca la presencia del catalizador, estâ 
relacionado con su capacidad para tomar parte en reacciones con for 
maciôn de radicales. Este hecho ha sido comprobado con una serie 
de sustratos como ciclohexano, ciclohexanona y benzaldehido^en las 
que la velocidad de iniciaciôn de cadenas radicales se ve increments 
da en su presencia.
Generalmente se observa que el comienzo de la oxidaciôn 
va acompanado con un cambio de color de la disoluciôn, provocado 
por el Ccuabio de la Valencia del catalizador de su forma reduc ida 
(estado bajo el que normalmente se adiciona) a la oxidada. Este
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cambio de Valencia del catalizador esta intimamente relacionado 
con su participaciôn en formaciôn de radicales (10). La interac 
ciôn entre una molécula y un métal de Valencia varicible con 
transferencia de un electron (Co(II) — ^  Co (III)) debe ir acom 
panada necesariamente por la formaciôn de un radical o un âtomo. 
Un ejemplo de este tipo de reacciones la constituye la reacciôn 
con hidroperôxidos. Ya que este compuesto es el producto prima 
rio de la oxidaciôn de hidrocarburos, su participaciôn en una 
oxidaciôn catalizada constituye una ruta muy importante de gene 
raciôn de radicales. Esta reacciôn tiene lugar a unas velocida 
des del orden de 10^ veces mâs grandes que la del proceso de des 
composiciôn têrmica.
Co (II) + ROOH —  Co(III) + -OH + RO- (5)
el catalizador no solo intervendrîa en la descomposiciôn en la 
forma reduc ida sino que tsunbien lo hace en la forma oxidada, esta 
bleciendose un ciclo entre ambas formas, lo que provoca que pe­
quenas cantidades del mismo puedan descomponer grandes cantidades 
de hidroperôxido:
ROOH + CO(III) --» CO(II) + H+ + ROO- (6)
La velocidad relativa con que ocurran cunbas reacciones
serâ la responsable de que aparezca una forma prédominante. En
medios hidrocarbonados se ha demostrado que la etapa mâs lenta es 
la que ocurre entre la forma oxidada y el hidroperôxido (reacciôn 
6) lo que provocarîa la presencia mayoritaria de Co(III) durante 
la reacciôn (76).
Pero la hipôtesis de que esta reacciôn sea la ûnica en 
la que intervenga el catalizador, no explica el mâximo observado 
en la concentraciôn de Co (III) con el tiempo de reacciôn ya que 
esta hipôtesis llevaria a que se estableceria un equilibrio entre 
el Co (II) y Co (III) . Es necesario entonces postular una intera
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ciôn adicional del Co(III) con otros productos que hagan que su 
concentraciôn disminuya. Esto ha sido demostrado en numerosos 
casos, en los que se ha observado que la adicciôn inicial del 
catalizador en el estado de mayor Valencia a oxidaciones de com 
puestos oxigenados (aldehidos, alcoholes, cetonas) provoca un 
comienzo instantaneo de la reacciôn (13), por lo que séria lôgi- 
co establecer un esquema en el que el catalizador intervenga en 
numérosas etapas dentro de la transformaciôn global, y dado que 
la composiciôn de los productos cambia durante el desarrollo de 
la misma, implicarîa un cambio continuo en la relaciôn de la for­
ma oxidada y reducida.
Todo lo anteriormente comentado, explicaria de forma 
cualitativa el proceso de iniciaciôn y papel del catalizador a 
nivel macroscôpico y bajo el punto de vista de efectos principa­
les sobre oxidaciones llevadas a cabo a temperaturas mâs o menos 
elevadas ( 150 °C) desarrolladas para procesos de oxidaciôn clâ- 
sicos.
Pero existen otra serie de hechos o de participéeiones 
del catalizador puestas de manifiesto en estos sistemas, que deb^ 
do a las elevadas temperaturas a las que se realizan y a las ba­
jas concentraciones de catalizador utilizadas normalmente se ven 
enmascaracadas o desbordadas por la mayor velocidad a que ocurre 
el proceso radicâlico frente al catalitico.
Uno de estos aspectos, serâa la interaciôn directa del 
catalizador en la forma oxidada con el hidrocarburo, demostrada 
hace ya bastante tiempo para diversos alcanos, en las que tal ad^ 
ciôn provocaba la iniciaciôn instantanea de la reacciôn, mencio- 
nandose que la misma se daria a velocidades relativamente lentas 
en disolventes apolares, aunque séria sificiente como para iniciar 
el proceso. Dado que normalmente el catalizador se adiciona en 
la forma reduc ida, su paso a la oxidada y el papel que esta ten- 
drîa en la iniciaciôn de cadenas directamente, no séria de gran 
importancia ya que la formaciôn de radicales por su interacciôn
— 110 -
con productos de reacciôn,tendrîa lugar a velocidades mueho mas 
elevadas,
Otro hecho apreciado en estos estudios es el efecto 
inhibidor que presentan estas sales en el comienzo de la reac­
ciôn. Este hecho demostrado en numerosas oxidaciones, se re­
lac ionô con la capacidad de terminaciôn de cadenas radicâlicas 
que estos compuestos poseen, al poder reaccionar con radicales 
directamente y formando productos moleculares que poseen menor 
reactividad que sus precursores radicâlicos, ocasionando de es­
ta forma una disminuciôn de la velocidad de oxidaciôn, dependien 
do el efecto de la concentraciôn en la que estos compuestos es- 
ten présentes. Dado c[ue el principal radical formado primaria- 
mente es el peroxi y ya que êste posee unas propiedades altamen 
te oxidantes, se postulô que su interacciôn con el catalizador 
serra la causante de este efecto, aunque interaciones con otro 
tipo de radicales sea tcunbien posible. Por lo tanto el aumento 
del periodo de inducciôn, con el incremento en la concentraciôn 
de catalizador adicionado inicialmente en la forma reducida se 
adscribe a la reacciôn siguiente:
RO^' + Co(II)St2 — ► R O y  - Co St^ (7)
Globalmente, se puede explicar la acciôn del catalizador 
por el hecho de que al comienzo de la reacciôn, el hidroperôxido 
todavia no se ha formado y el catalizador (forma reducida) no se 
puede comporter como un iniciador, por lo que este actua unicamen 
te como un inhibidor reaccionando con radicales y terminando cade 
nas. Conforme el hidroperoxido va acumulandose en el sistema, 
provoca que la acciôn inhibidora mostrada inicialmente vaya amorti 
guandose, al convertirlo en un agente iniciador de cadenas por su 
participaciôn en la descomposiciôn del hidroperôxido.
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Cuando el proceso estâ desarrollado la iniciaciôn de 
cadenas por su interaciôn con el hidroperôxido prédomina sobre 
la terminaciôn, ademâs de que la concentraciôn de radicales pe 
roxi en ese momento es mueho mayor que en el comienzo. En es 
tas condiciones y dada la baja concentraciôn de catalizador 
normalmente empleada, la velocidad de terminaciôn entre radiea 
les es mayor que la producida por el catalizador y por tanto 
la capacidad "terminadora” del catalizador en el proceso desa­
rrollado apenas se manifiesta.
CONCLUSIONES PARA SISTEMAS CONVENCIONALES
—  La iniciaciôn del proceso de oxidaciôn, se realiza como 
consecuencia de acumulaciôn de hidroperôxidos, que se descom­
ponen en 2 radicales.
Catalizador acelera el proceso porque acelera la descom­
posiciôn del hidroperôxido.
—  Catalizador Co(III) no sôlo interacciona con êl, sino 
que. taunbiên lo hace con productos de oxidaciôn.
Capacidad de reaccionar con el hidrocarburo, pero a tem­
peraturas elevadas este efecto tiene poco peso especlfico en 
el proceso global (bajas concentraciones y veloc. del proceso 
radicâlico superiores).
Acciôn inhibidora, présente en primeros momentos por su 
reacciôn con radicales peroxi, que desaparecen ô se ve desbor 
dada en procesos desarrollados.
Una vez h echo este preambulo, se va a comenzar pbr discu 
tir la influencia de las variables sobre el periodo de ibducciôn 
en nuestro sistema particular, exponiendose la forma que se évalua 
el mismo.
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4.3.- PERIOûO DE INDUCCION
4.3.1.- Determinaciôn del periodo de inducciôn.
Como ya se ha mencionado anteriormente, el periodo de in­
ducciôn es el espacio de tiempo transcurrido desde que se comienza 
la adiciôn de aire al sistema reaccionante una vez conseguidas las 
condiciones de operaciôn, hasta que comienza la absorciôn de oxîge 
no. Esto, ocasionarâ una disminuciôn en la concentraciôn de oxî­
geno de la corriente gaseosa de salida del reactor, parâmetro que 
se ha utilizado para determinar experimentalmente el mismo.
La exactitud en el câlculo de este periodo, es bastante 
importante bajo un punto de vîsta cinêtico, ya que este va a deter­
minar el origen de tiempos para la discusiôn de resultados de evolu 
ciôn de productos que se realizarâ posteriormente.
La técnica cromatogrâfica aplicada al anâlisis de la com­
posiciôn de la corriente gaseosa de salida del reactor, al ser de 
muy corta dura ciôn, permite establecer con gran exactitud el comien 
zo de la absorciôn de oxîgeno como queda refiejado en la figura 22, 
en la que se ha representado la évolueiôn de la concentraciôn de 
oxîgeno en funeiôn del tiempo para très reacciones.
4.3.2.- Efecto de las variables: Interpretaciôn.
Los hechos enumerados con anterioridad van a servir como 
base, para la discusiôn de cuales son los procesos involucrados du 
rante el proceso de iniciaciôn del sistema en estudio, y que aun­
que en esencia sa trate de la oxidaciôn del mismo hidrocarburo, la 
variaciôn de las condiciones opérâtivas va a conferir unas caracte 
rîsticas personales al mismo que lo van a diferenciar de los siste 
mas hasta ahora comentados.
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tCatlClave ind
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0.035
10050
t(m in )
Fig. 22.- Evaluacldn del periodo de inducciôn ), mediante el
descenso de la fracciôn molar de oxlgeno de los gases de 
salida del reactor. ( [cx] » 3.22 M, T»95*C)
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Las diferencias fundamentales existantes con los otros 
sistemas operativos son la utilizaciôn de:
Bajas temperaturas 90 “C frente a 150 “C.
Concentraciones de catalizador del orden de 100 a 1000 veces
superiores.
Empleo de un disolvente: âcido acêtico.
Los resultados expérimentales obtenidos en la présente 
investigaciôn sobre la magnitud del periodo de inducciôn en funciôn 
de las variables estudiadas, se recogen en la Tabla 14, y fundamen- 
talmente muestran las mismas caracterisiticas que las encontradas 
en la oxidaciôn conveneional. Es decir, este aumenta conforme lo
hace la concentraciôn de catalizador, (grâfica21) y disminuye en 
cuanto aumenta la concentraciôn de ciclohexano. (aunque este efecto 
no se haya citado en bibliografîa, al realizar la oxidaciôn clâsica 
con ciclohexano puro). Anâlogamente el comienzo de la reacciôn 
va acompanado con un cambio de Valencia del catalizador, cuya magni- 
tud,varia dependiendo de las condiciones iniciales de los reactivos
(Fig. 56-59) .
Estos hechos llevarian a establecer que el mécanisme que 
opera es el mismo en ambos casos. Pero existen una serie de dife­
rencias operativas que hacen que tal hipôtesis no sea vâlida en el 
présente caso.
En la discusiôn anterior se estableciô que el mécanisme 
que era responsable del inicio de la reacciôn de oxidaciôn era fun 
damentalroente la descomposiciôn alteunente catalizada del hidrope­
rôxido y que de tal interacciôn resultaba la formaciôn de un radi­
cal y la oxidaciôn del catalizador al estado de mayor Valencia, y 
que esta unida a las interacciones con los productos de reacciôn 
eran las causantes de la aceleraciôn del proceso, y de la evolu- 
ciôn del C o (III) en forma de mâximo durante la reacciôn.
La utilizaciôn de âcido acêtico en este sistema hace que 
esta hipôtesis no se cumpla, dado que estudios realizados (13,76) so
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t a b l a 14.- Periodo de inducciôn en funciôn variables.
[Cx] M [cat] [ m e k ] tj(min) T “C
3.22 0.147 0.299 72 95
0.078 0.299 61 95
0.035 0.299 52 95
1.88 0.147 0.299 87 95
0.078 0.299 80 95
0.035 0.299 75 95
5.9 0.07 0.299 30 95
3.22 0.147 0.299 100 90
0.078 0.299 90 90
0.0148 0.299 525 90
1.88 0.147 0.299 130 90
0.078 0.299 120 90
0.0148 0.294 200 90
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Fig. 23.- Efecto de la concentraciôn de catalizador sobre el periodo 
de inducciôn, a varios niveles de ciclohexano inicial.
4 [Cx]^*l,88 M - T  = 90 “C.
[Cx] =3,22 M - T = 90 "C.
à
o
♦
[Cx]^=l,88 M - T * 95 “C.
[Cx]^=3.22 M - T = 95 «C.
[Cx]^=5,90 M - T = 95 “C.
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Fig. 24.- Efecto de la concentraci6n de ciclohexano inicial sobre el 
période de induceiôn [cat] = 0,074 M; T=95 “C.
- 118 -
bre clescomposiciôn de hidroperôxidos en diferentes medios, han pues 
to de manifiesto que tal interacciôn cuando se realiza en presencia 
de disolventes con caractesiticas polares (por ejemplo âcido acêti- 
co), el catalizador permanece durante toda la reacciôn en la ferma 
reducida. De esta forma se demostrô que la etapa limitante del 
proceso catalitico de descomposiciôn, cambia en funciôn de las pro 
piedades del medio en las que se realice y asi en medios polares la 
reacciôn del hidroperôxido con el Co (III) séria la etapa mâs râpi- 
da, y por tanto esta no séria la causante del cambio de Valencia 
opérande en el catalizador durante oxidaciones realizadas en medios 
de estas caracteristicas.
Bajo estas premisas, la descomposiciôn del hidroperôxido 
inicialmente formado, se realizaria mediante la catàlisis por la 
forma reduc ida del catalizador ya que asî se adiciona, conducimdo 
a un aumento de la forma oxidada. Pero dado que la velocidad re- 
lativa con que se descompone el hidroperôxido mediante el Co (ni) 
es 100 veces superior a la velocidad con que se efectua por el Oo(II) 
una vez que exista al go de la primera en el medio^ la descomposiciôn 
se realizaria con ella.
Experimentalmente se observa un aumento en la concentra - 
ciôn de Co(III), y este incremento se debe asimilar a otro tipc de 
interacciôn de la forma reducida del catalizador que rinda a la 
évolueiôn encontrada. Anteriormente se comentô que el efecto in- 
hibidor del Co(II) observado en las oxidaciones clâsicas se hakia 
relacionado con la capacidad de interacciôn que poseia esta foma 
con los radicales peroxi formados inicialmente en la reacciôn y que 
de tal reacciôn se generaban productos inactivos y C o (III). La 
formaciôn de productos con menor reactividad que sus precursores ra- 
dicâlicos, era la culpable de la inhibiciôn.
En estos sitemas en los que la concentraciôn de catalLza- 
dor es muy elevada, tal fenômeno se debe de increraentar, y debe ser 
la causante principal de la inhibiciôn ademâs de ser la resporsa- 
ble casi exclusive del cambio de Valencia operado en el catalizador.
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I I  + CO(II)   I I  + C o d l D O H  (8)
Al igual que êsta, cualquier otro tipo de reacciôn, para 
las que en las condiciones clâsicas se comprobô la participaciôn 
del catalizador, se espera que estëh altaunente favorecidas al tra- 
bajar en estas condiciones. Una de ellas, la ultima que se comen 
to, la capacidad iniciadora del catalizador al ser adicionado en 
la forma oxidada.
En aquellos casos se dijo que esta capacidad era suficien 
te como para comenzar el proceso de oxidaciôn, pero que la misma 
era desbordada por la alta velocidad del proceso radicâlico en la 
reacciôn desarrollada. En este caso al ser la concentraciôn de 
Co(III) que se alcanza durante la reacciôn muy elevada, y ya que la 
velocidad del proceso radicâlico va a disminuir bastante al operar 
a una s temperaturas muy inferiores y a concentraciones de ciclohe­
xano menores, es de esperar que la repercusiôn de esta reacciôn 
sea de gran importancia. La reacciôn entre el ciclohexano y el 
acetato de Co(III) se ha estudiado recientemente (31) y como se ve 
râ mas adelante se postula que ocurra mediante un proceso reversi­
ble de transferencia electrônica, en la que se forma un catiôn ra­
dicâlico y Co(II) (reacciôn 9) posteriormente dicho catiôn radicâ­
lico genera un radical mâs un proton.
+ Co(II) (9)
10]* O- + H+ (10)
Este proceso por tanto va a estar tambiên inhibido por el Co(II)
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A la vista de estos planteamientos, el aumento en la con 
centraciôn de Co(III) en el sistema por la reacciôn 8, llevarâ a 
que aparezca una nueva fuente de generaciôn de radicales.
El hecho de que esta capacidad iniciadora no se muestre
{Fid.Si-St)
hasta una vez superada cierta concentraciôn de Co(III), algunos 
autores la han achacado a la formaciôn de complejos Co(III)-Co(II) 
(13) inactivos, aunque esta pueda estar simplemente causada por la 
reversibilidad de la reacciôn (9).
El conjunto de reacciones que van a operar inicialmente 
en la reacciôn serân:
_____ Iniciaciôn
0 ' -  -  0 - '
(j)
+ Co (II) —  +  Co (III) [à]
O "  0  -  O " -  0 ' M
OOOH+ Co (II)   +  Co (III) OH [5l
Co ( i i i ) — [ 6 ]
+  Co (III) — ►  ► +  C o d D h  [ 9 - 1 0 ]
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Clave (Call
0.167
0.073
0.035
SO
300200 t (min)
ng. St.- XvoloelOa da la eoacaneracldn da acauto da Co (III) axpraaado eouo poccanca^a da Co (III; 
fraota al Co total inicial, para difaraataa coacanczacronas inleialaa da catalizador. 
Coadlclonaai (Cx) I,SI N T» »5*C , [MEs] - 0,29» .1.
coiiin
‘■“ total
(Call
SO
60
600300200too
rig. S7.- Evolucldn da la BSracldn da acetate da Co (ill) axpraaade coao percentage da Co (II: 
franta al Co total lalclal,para dlferentae concantraclonaa Inictalae da catalizador. 
Condlclonae. JCa], - 3.23 N , T- »5*C , [nex J^ . 3.29» n .
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Dado que en el sistema de la présente investigaciôn s= 
ha utilizado un promoter, el conjunto de transformaciones que es 
te tendria séria el mismo que el ciclohexano, solo que se dariai 
a una mayor velocidad. Debido a que el proceso de iniciaciôn ie 
la oxidaciôn estâ provocado por la generaciôn primaria de radica­
les a partir del iniciador, para evitar la posible interferencii 
que la variaciôn en su concentraciôn provocaria en la misma, 
todos los experimentos se han realizado con una concentraciôn 
constante del mismo, con lo que la velocidad de iniciaciôn se vi 
a considerar constante e igual para todos los experimentos. Cono 
la iniciaciôn radicalica de cadenas a partir del ciclohexano, e; 
un proceso muy lento a estas temperaturas (periodos de induceiôi 
observados mayores de 6 horas) se supone que la ûnica fuente pr.ma 
ria de generaciôn de radicales es a partir del promoter, y que .a 
velocidad de este proceso es constante en todos los experimentoi 
realizados, al ser constante la concentraciôn inicial utilizada en 
todos ellos.
Con estos planteamientos se tendrâ que las radicales .ni 
cialmente formadas a partir del promoter imteraccionaran por do: 
vias competitivas una con el ciclohexano y otra con el catalizacor, 
reacciones 2 y 8 respectivamente, de la primera se generarfa el hi­
droperôxido del promoter o de ciclohexilo dependiendo del radictl 
peroxi atacante, cuya descomposiciôn por el Co(II) (reacciôn 5; 
inicialmente êste séria el proceso mayoritario al adicionarse e] ca 
talizador en este estado) rendirîa a la formaciôn de un nuevo radi­
cal mâs Co(III).
Por lo tanto mediante el proceso de interacciôn con el c^ 
clohexano, globalmente se formarian dos radicales mâs el Co(III) 
y por el otro ciclohexanona y Co(III), por lo que el primer proœso 
rendirîa a una mayor velocidad global en la generaciôn de Co (III) 
(agente iniciador de hecho , dos radicales generadas por uno ata­
cante) , aunque conforme vaya incrementandose la concentraciôn de 
Co(III) en el medio, la descomposiciôn del hidroperoxido se reali­
ce por êl.
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De esta forma cuanto mayor sea la concentraciôn de ciclo­
hexano para una concentraciôn de catalizador dada, mâs e f ec t ivamen­
te competirâ el primero, teniendose que observar unos periodos de 
induceiôn menores con su aumento, como efectivamente se observa ex- 
per imentalmente.
El efecto contrario se observa cuando aumenta la concen­
traciôn de catalizador. (Fig. 23).
La distribuciôn de productos primarios de reacciôn, como 
se discutirâ mâs adelante, responderla a un esquema como el plantea 
do, con la formaciôn simultanea de très productos, hidroperôxido de 
ciclohexilo, ciclohexanol y ciclohexanona. En todos los experimen 
tos se observa una preponderancia de la concentraciôn de alcohol so­
bre la cetona en los primeros momentos de la reacciôn.
Este hecho podia explicarse atendiendo a la descomposiciôn 
de hidroperôxido formado inicialmente se realiza a través del Co(II) 
que lleva a la formaciôn del radical alcoxl , que por abstracciôn 
de hidrôgeno formarîa ciclohexanol, este mecanismo cambiarxa confor­
me aumentara la cbncentraciôn de Co (III) en el medio, ya que enton 
ces la descomposiciôn del hidroperôxido se realizaria por interac­
ciôn con êl, siendo el producto de reacciôn un radical poroxi, cuya 
évolue iôn no darîa ya cuantitativaunente el alcohol, y primaria en es 
te caso la formaciôn de cetona.
Un hecho anomale ocurre cuando se trabaja a concentraciones 
de catalizador bajas del orden de 1.10"^ molar. En estos casos el 
periodo de induceiôn aumenta (Tabla 14 , con una tendencia que estâ en 
Clara contradlcciôn con todo lo anteriormente expuesto. Una explica 
ciôn a este hecho y que resultarla en la validez de los postulados rea 
lizados, séria la disminuciôn de la velocidad de la descomposiciôn 
catalltica del hidroperôxido de ciclohexilo, que bajo estas circuns- 
tancias séria el producto mayoritario de la interacciôn del radical 
peroxi, al estar el catalizador en muy baja concentraciôn, y en cuya 
descomposiciôn se generarian mas radicales que continuarian el proceso,
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Experimentalmente se encuentra en bibliografîa (50), que 
la descomposiciôn catalltica de hidroperôxidos alquîlicos,asî como 
el HgOg responden a una cinêtica de este tipo:
 + K^. Co(II) + Kg. Co(II)  ^ + Kg. Co(III) j .
[ROOh
es decir de orden cambiante respecte al Co(II), siendo la relaciôn 
de constantes Kg/K^ » 100-1000. El cambio de orden se realiza al 
sobrepasar cierta concentraciôn de catalizador. Asl:
hidroperôxido de tertbutilo: obedece una cinêtica de primer orden
cuando la [Co(II)]< 5. l(T^ r y a uno de 2®
orden cuando [Co(II)] y 10“2 r-].
hidroperôxido de cumeno: [ Co(II)] < 10“2;*cinêtica de primer orden
[.Co(Il)]o> 2.10~2r,cinêtica de segundo 
orden.
Suponiendo un comportamiento semejante para el hidroperôx^ 
do de ciclohexilo y teniendo en cuenta que los resultados anômalos 
ocurren en unos niveles de catalizador similares a los que 
se produce el cambio de orden en la cinêtica de la descomposiciôn, 
se puede postular que en estos experimentos, el proceso sigue una ley 
de l^r orden y cuya velocidad es 100-1000 veces menor de lo que ocurre 
a concentraciones mayores, y por lo tanto el periodo de induceiôn 
aumentaba considerablemente. El hecho de que se obtengan un perio­
do de induceiôn mayor a mayor concentraciôn de ciclohexano inicial
(contrario a la discusiôn anterior) responderla a que en una, los 
radicales peroxi del promoter son gastados efectivamente con el ciclo 
hexano y en el otro caso séria mayor la competencia del catalizador 
al disminuir la concentraciôn de ciclohexano, lo que llevaria a alcan 
zar con mayor rapidez la concentraciôn de Co(III) necesaria para ini- 
ciar el proceso.
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4.4.- DESAPARICION DE REACTANTES.
4.4.1.- Ciclohexano.
En el pârrafo anterior se ha planteado que el sistema en 
estudio, se aparta del esquema general de oxidaciôn aceptado en el 
caso de que las mismas se lleven a cabo con adiciones pequenas de 
catalizador, dando mayor importancia a las acciones que este puede 
efectuar en el mécanisme global, présentes en los sistemas anterio 
res pero que a causa de su pequena concentraciôn eran desbordados 
por la mayor velocidad del proceso radicâlico, y por elle su acciôn 
sôlo se traducla en su capacidad como agente de descomposiciôn de 
hidroperôxidos.
Considerando los réactivés adicionados inicialmente a la 
mezcla de reacciôn, la presencia del promoter (metiletilcetona - MEK) 
provoca que el sistema se debe considerar como una cooxidaciôn de la 
misma con el ciclohexano. Para este tipo de oxidaciones compuestas 
y en general para la oxidaciôn de hidrocarburos, Walling (77) ha de- 
sarrollado una serie de ecuaciones que describoi la velocidad de desa- 
pariciôn del hidrocarburo, dependiendo del tipo de esquema radicâli­
co considerado, en base a la aplicaciôn de las teorias de estado es- 
tacionario para la concentraciôn de radicales.
Suponiendo por tanto, que la principal fuente de radicales 
iniciadores provengan de la descomposiciôn del hidroperôxido, y las 
demâs etapas radicalicas.las normalmente aceptadas, se tendrâ en si- 
guiente esquema de reacciones, vâlido para ambos sustratos.
R. + Og ---► ROg. (1)
Kg
ROg. + RH — ^  ROOH + R . (2)
2 RO 2 . — * productos inertes + Og (3)
2 ROOH. RO. + ROj- + HgO (4)
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En la que la reacciôn (4) séria la ecuaciôn résultante de 
la acciôn catalltica de las dos formas del catalizador sobre el hi­
droperôxido:
ROOH + Co(II) 
ROOH + CO(III)
RO. + CO(III) + OH' 
ROg. +CO(II) + H+
2 ROOH RO. + ROg. + HgO
Aplicando tambien para el hidroperôxido la hipôtesis ie 
estado estacionario, que supone que êste alcanza una concentraciôn 
constante y baja en el sistema. Hasta que esta hipôtesis no s» 
cumpla, la reacciôn tendrâ un caracter autocatalitico, y una ve: lo 
grado, el hidrocarburo desaparecerâ con una velocidad "limite" dada 
por la exprèsiôn siguiente:
- -  2^ -^ = 3 Kp2. (rh]2/4 Kt
Si las consideraciones anteriores, se aplican al caso de 
una cooxidaciôn, se llega a la expresiôn siguiente:
_ a |«lH] ^ Kp/.
2 K,dt 2(l+or) 1+r
en la que:
'P2 [ r ^h J
Kpi (R^H)
' G 2  ■ ^ P l / ^ G l  * ^ P 2
Kp^ constante cinêtica de la reacciôn de pro{aga- 
ciôn de Ri02-
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Constante cinêtica de la reacciôn de propaga 
ciôn de R^O.
Kt Constante cinêtica de la reacciôn de termina
ciôn de RO 2 . suponiendo que ambes radicales 
peroxi (RiOO*y R 2 OO.) poseen la misma.
y los coeficientes 1 y 2 representarian a las dos sustancias que su- 
fren la oxidaciôn conjunta.
Como se puede observar, en la expresiôn no aparece ningûn 
têrmino correspondiente al catalizador, por lo que la velocidad de 
oxidaciôn del hidrocarburo, séria independiente de la concentraciôn 
del mismo.
Los resultados expérimentales obtenidos en la présente in­
vestigaciôn, vienen recogidos en las figuras 25-33 en las que se mue£ 
tra la évolue iôn de la conversiôn de ciclohexano en funciôn del tiem 
po efectivo (tiempo real- periodo de induceiôn), para diferentes va 
lores de concentraciôn de catalizador y de ciclohexano iniciales, pa 
ra diferentes temperaturas.
Como se puede observar en las figuras 25 y 26 las curvas de 
conversiôn-tiempo obtenidas, son dependientes de la concentraciôn 
inicial de catalizador, alcanzandose para un tiempo dado, mayores 
conversiones cuanto mayor es la concentraciôn de catalizador.
Estos resultados estân en Clara contradiocLôn con los espe- 
rados teoricamente y no hacen sino confirmar la validez de la hipô­
tesis planteada, del gran peso especîfico que tiene la participaciôn 
del catalizador en las diferentes etapas de la reacciôn radicâlica 
en cadena (propagaciôn y terminaciôn).
La interaciôn directa entre el ciclohexano y el acetato de 
cobalto (III) en ausencia de oxigeno, ha sido comprobada por Onopc- 
henJco (31^ quien cita que los productos principales de dicha reac-
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ciôn son la 2 acetoxiciclohexanona y acetato de ciclohexilo.
Estos autores proponen que dicha interacciôn se realiza por un me­
canismo anâlogo al que tiene lugar en la oxidaciôn de hidrocarburos 
aromâticos por Co(III), reacciôn sobre la que en los ûltimos ahos 
se han realizado una gran cantidad de trabajos^ dada la gran impor­
tancia prâctica que poseen. En este sistema se ha 11egado a esta- 
blecer (14-15) que el mecanismo por el que procédé, en el caso del 
Co(III), es ûnicamente un proceso de transferencia electrônica entre 
ambos reactivos, habiendo correlacionado el potencial de ionizaciôn 
del sustrato, con la reactividad del mismo en dicha reacciôn e inde 
pendientes de la fuerza del enlace C-H en el sustrato (78).
Mediante este proceso se ha postulado la formaciôn rever­
sible de un catiôn radicâlico:
ArCHg + Co(III) » p [ArCHg]t + co (II) (1)
con la posterior formaciôn de radicales a partir del mismo.
[ ArCHg] t --- ». ArCHg. + H+ (2)
Los productos de reacciôn se obtiens^por reacciones poste 
riores de estas radicales con Co(III)
+ HOAc/H^O 
ArCHg. + Co(III) — ► Co(II) +[ArCHgj -------
 " ArCHgO Ac/ArCHgOH (3)
o en presencia de oxigeno:
ArCHg. + Og ■ ** ArCHgOO. --» productos. (4)
fcxisten una serie de divergencies a la hora de plantear la
participaciôn o no del C o (III) en la reacciôn 2. Esta divergencia
se plantea en funciôn de las cinêticas de oxidaciôn del hidrocarbu­
ro obtenidas en presencia o no de oxigeno. En ausencia de oxigeno 
se obtienen unas cinêticas como la siguiente:
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d f Co (111)1 ^  ^[r h ] . fco(III)7
dt ’ [c o (ID)
que implicarfa la participaciôn del Co(III) en la 1^ y 3^ etapas 
ya que serfa por la reacciôn 3 por la que se obtendrîan productos.
En csunbio. en presencia de oxigeno, se han encontrado dife
rentes cinêticas de desapariciôn del hidrocarburo que difieren en
el orden observado para el Co(III). Otros autores dan ecuaciones 
conteniendo dos terminos, para explicarse la actuaciôn del Co(III) 
en diferentes formas complejas. De esta forma las cinAicas con 
ordenes parciales en Co(III) de 1, se Interpréta suponiendo la no 
participaciôn de este en la reacciôn 2, y suponiendo lo contrario 
en cinêticas de segundo orden.
Para el caso del ciclohexano, los autores antes menciona- 
dos (31) han comprobado que se cumplen las principales caracteristi 
cas encontradas en las oxidaciones de aromaticos, no encontrandose 
ûniccunente el efecto isotôpico del deuterio en la reacciôn, expli- 
candolo en funciôn de que este efecto existe en aromâticos debido a 
la rapidez con que se efectua el proceso de transferencia electron^ 
ca que hace que la etapa limitante sea la reacciôn (2) origen de es 
te efecto y en Ccunbio para hidrocarburos saturados, a causa del me­
nor potencial de ionizaciôn del mismo, el proceso de transferencia 
electrônica estarfa menos favorecido, y por tanto serfa la relaciôn 
K-I/K2  la que gobernarfa la velocidad del proceso.
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4.5.- FORMACION Y EVOLUCION DE LOS PRODUCTOS PRIMARIOS DE LA 
REACCION.
En los dos apartados précédantes, se ha puesto de ma n i f i ^  
to que la interveneiôn de las formas oxidada y reducida del cataliza 
dor, en las diferentes etapas del mecanismo radicâlico, comunmente 
aceptadas para describir la oxidaciôn, explica las principales carac 
terlsticas macroscôpicas observadas en la évolueiôn del sistema bajo 
estudio.
La mayor velocidad a la que ocurren las reacciones en que 
interviene el catalizador frente a las de los procesos puramente ra- 
dicâlicos a esta temperatura hacen que las caracteristicas globales 
encontradas se aparten en gran medida de las encontradas en oxidacio 
nés têrmicas, ô en las que utilizando catalizadores estâs se adicio- 
naron en pequenas concentraciones, y a unesniveles de temperatura 
elevados.
Estas mismas desviaciones son observadas cuando se anali- 
zan los productos primarios a las que rinde la reacciôn realizada 
en estas condiciones. Los resultados obtenidos para los mismos, 
se muestran en la figura 35 en la que se ha representado la evoludôn 
de la concentraciôn de ellos en funciôn del tiempo. En las figuras 
siguientes se han representado los resultados obtenidos por Denisov 
y col. cuando la oxidaciôn se lleva a cabo têrmicamente en reactores 
de vidrio, acero y catalIticamente. (Fig. 36-38) .
En ellas se puede observar que con tan solo modificar el 
material de construcciôn del reactor los resultados son diferentes 
en gran medida. Si en la oxidaciôn realizada en reactores de vi­
drio la distribue iôn de productos se ajusta a un esquema puramente 
radicâlico en la que el producto primario principal es el hidroperô­
xido de ciclohexilo, cuya descomposiciôn es la causa principal del 
efecto autocatalitico observado en la velocidad de oxidaciôn, siendo 
este el agente inicial que es el responsable de la ramificaciôn de-
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Fig. 36.- Cinêtica de formaciôn de productos en la oxidaciôn
de ciclohexano en un reactor de vidrio. (155*0/9 atm) 
(IV- âc. adlpico;(2)- ciclohexanona; (3) - 00^; (4) - ciclo 
hexanol;(5)- hidroperôxido de ciclohexilo (9/ pg.l54).
'/.Co
40
ISO mmK»
Fig. 37.- Cinêtica de formaciôn de productos en la oxidaciôn de 
ciclohexano, catalizada por 0,06% molar de estearato 
de cobalto (1) y s in catalizador (2) a 130*C.
(e) cetona; (o) alcohol; (a) hidroperôxido, (reactor de 
acero). La inserciôn muestra variaciôn del cobalto
disuelto en funciôn del tiempo, expresado como porc en­
ta je del cobalto inicialmente cargado (9, pg.154-64).
50 100 ISO 200 250 min
Fig. 38.- Cinêtica de formaciôn de productos de oxidaciôn de
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generada de la cadena radicâlica a bravés de las reacciones 8-13 
del esquema raostrado en la Fia. 35.
Las vias de formaciôn del alcohol y la cetona vienen deter 
minadas por la reacciôn de terminaciôn 19, y a bravés de la descompo 
siciôn del hidroperôxido. Como se puede observer en el esquema ge­
neral (ramificaciôn) exisben numerosas vias de descomposiciôn del 
mismo, y la repercusiôn de cada una de ellas va a varier con el 
branscurso de la reacciôn por la variéeiôn que experimenban los com- 
puesbos que con el branscurso de la reacciôn por la variaciôn que ex 
perimentan los compuesbos que con el interacionan. Las constantes 
cinêbicas de estas reacciones esbSn en su mayoria deberminadas (Ver 
apendice), cabiendo desbacar la elevada velocidad con que branscurre 
la descomposiciôn via abaque radicâlico y la descomposiciôn bimolecu 
1er del mismo, que hace que aumenbe el predominio de la formaciôn de 
cebona sobre el alcohol (aumenbo de la concenbraciôn de R0 2 * frenbe a 
RO.), ademâs de que el abaque radicâlico que sufren esbos dos compues 
bos (principal via de su desapariciôn) es de 4:1 favorable al alcohol, 
lo que impiica una ruba adicional de formaciôn de cetona, ya que la 
oxidaciôn del alcohol rinde casi cuanbibabivamenbe la cebona, ademâs 
de una desapariciôn mâs râpida del mismo, que harian disminuir su pre 
sencia entre los producbos.
La realizaciôn de la oxidaciôn en un reactor de acero brae 
consigo un cambio profundo banbo en la évolueiôn de producbos como 
en las caracberisbicas macrosc^picas de la misma, en relaciôn a las 
caracberfsbicas antes observadas. En este caso se observa una gran 
disminuciôn de la concenbraciôn de hidroperôxido y formaciôn inicial 
en paralelo de la ceboma.
Ademâs se biene que en estas condiciones, el hidroperôxido 
de ciclohexilo deja de acbuar como agente causante de la ramifica­
ciôn degenerada de la cadena radicâlica, ocupando su lugar la ciclo- 
hexanona. Este hecho se ha comprobado medianbe la adiciôn de los 
mismos a una oxidaciôn en curso (26),al observar que al anadir el hi­
droperôxido, la velocidad de oxidaciôn no aumenbaba, mienbras que si 
lo hacia cuando se adicionaba ciclohexanona.
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Fig. 39.- Esquema radicSlico de oxidaciôn têrmica de hidrocarburos 
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Estos efectos se han atribuido al efecto de las pare 
des metâlicas sobre la reacciôn e incluse a la posibilidad de 
participéeiôn de especies metSlicas (Fe) disueltas a partir de 
ella (79). La mayor influencia estaria en favorecer selectiva-
mente la descomposiciôn molecular del liidroperoxldo hacia la cetona 
(reacciôn 18) , con lo que ya no se formarian especies radicâlicas 
causantes de la ramificaciôn. Esta acciôn ademâs de eliminar va­
rias ru ta s de formaciôn de alcohol (reacciones 8, 10, 11, 12 y 13) 
formaria directamente cetona, lo que explicarfa una proponderancia 
de este compuesto durante el transcurso de la reacciôn, ademâs de la 
disminuciôn de la concentraciôn de hidroperôxido. Pero esta acciôn 
no explicarfa la formaciôn inicial de cetona que habrla que buscarla 
por la interacciôn de los radicales peroxiciclohexil con las paredes 
metâlicas del reactor, (reacciôn 20) , que supondria por tanto un ca- 
mino paralelo de évolueiôn de estos radicales, que justificarfa adi- 
cionalmente la mener concentrée iôn de perôxido.
Estas hipôtesis vendrian avaladas por los resultados exper^ 
mentales obtenidos en la oxidaciôn de ciclohexano utilizando catali- 
zadores metâlicos heterogeneos (80) en la que se obtiene una mayor 
concentraciôn de cetona que de alcohol.
+  Fe(m    o  + Fe(OH)
La introducciôn de un catalizador en pequehas concentracio- 
nes, provoca cambios a nivel general. Una serie de los mismos, como 
aumento de la velocidad de oxidaciôn, relaciôn con el periodo de in- 
ducciôn etc, ya han sido comentadas en el apartado anterior y adscr^ 
tos a la capacidad del catalizador en intervenir en las etapas de in_i 
ciaciôn y propagaciôn de la cadena radicâlica. En el aspecto de dis
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tribuciôn de producto la influencia ejercida por el mismo es enorme, 
ya que provoca la apariciôn simultanea de hidroperôxido, alcohol y 
cetona invirtiendo ademâs la relaciôn alcohol/cetona observada en 
reacciones no catalizadas.
Un hecho de gran importancia que ocurre durante la reacciôn, 
es la precipitaciôn observada del catalizador tras un corto espacio 
de tiempo (30 min) del comienzo de la misma, por formaciôn de adipa- 
to de cobalto insoluble en el medio de reacciôn. Este fenômeno vie 
ne a complicar en gran medida la interpretaciôn de los resultados biblio 
graficos, al no poder considérât constante la concentraciôn de catali- 
zauor, solubilizada, aunque la acciôn del mismo y su intervenciôn en 
la reacciôn venga determinada por los cambios de Valencia que sufre 
durante el transcurso de la misma.
La naturaleza homogenea o heterogenea del proceso catallti- 
co es un punto de vital importancia. Expérimentes en los que la eli- 
minaciôn del medio de reacciôn del 50 al 8 5% del catalizador, no pro- 
vocan cambios apreciables en el transcurso de la misma, demuestran el 
mecanismo homogeneo del mismo. La eliminaciôn total del catalizador 
del medio de reacciôn al comienzo de la misma provoca retarde de la 
reacciôn y la relacciôn de productos se aproxima a la obtenida en una 
no catalizada. La utilizaciôn de pequenas concentraciones de catal^ 
zador mantiene el efecto regulador sobre la distribuciôn de productos.
La adiciôn del catalizador en la forma de adipato, que es 
ligeramente soluble su ciclohexano (fig 38), mantiene la relaciôn alco 
hol/cetona caracterîstica de un proceso catalîtico, pero en cambio no 
présenta la acciôn iniciadora puesta de manifiesto en ellos, y asî en 
este sistema posee una forma autocatalîtica, caracterfstica de proce- 
sos no cataliticos.
Por lo tanto se puede afirmar que el catalizador ejerce al 
principio de la reacciôn un notable efecto iniciador, que las intera- 
ciones del mismo provoca la apariciôn de alcohol y cetona y que el 
mismo précipita si la reacciôn se realiza con ciclohexano neto por lo 
que se han de considerar diferentes estados en la reacciôn. El proce
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so de catâlisis se debe a un mecanismo homogeneo, no participando en 
gran raanera el catalizador precipitado. La adiciôn de pequehas con 
centraciones de catalizador provocan una relaciôn alcohol/cetona ca- 
racterîsticas del proceso catalîtico. Los cambios de Valencia que 
sufre el catalizador durante el transcurso de la reacciôn no se deben 
unicamente a la interaciôn de este con el hidroperôxido sino tambien 
con productos de reacciôn, explicandose asî la reducciôn del C o (III) 
en el transcurso de la misma.
El hecho de la formaciôn prédominante de alcohol sobre la 
cetona al comienzo de la reacciôn no tiene una causa justificada, ni 
tampoco se han planteado reacciones que atiendan a esta formaciôn pre 
ferente, aunque si se haya mencionado que este efecto sea debido a la 
participaciôn del catalizador en las reacciones de propagaciôn de ra­
dicales y mâs puntualmente sobre su reacciôn con RO 2 " que lleve a la 
formaciôn de productos (alcohol y cetona (26)). Habiendose propuesto 
dos esquemas que explicarlan el aumento de la velocidad con el incre- 
mento de catalizador y la disminuciôn de la concentraciôn de hidroperoxide
ROGH ■ ~ — RO. + ÔH 
°2R . ^ RO 2 • + RH ROOH + R .
ROOH + M --  M+ + OH" + RO.
ROOH + RO2 . — » P + R '.
RO2 . + M ■ — P + R".
2 RO 2 . — ► P
En estudios realizados posteriormente por Semenchenko y Soly- 
anikov (81) es tablée ieron que las vias principales de formaciôn de al­
cohol y cetona estaban condicionadas a las reacciones del catalizador 
con los radicales ciclohexilperoxi y el hidroperoxido a travês de un 
esquema:
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RO,
RH
M St,
R =0 (a^ )
RGB (b,)
R = 0 (bg)
ESqUEMA 1
realizando estudios sobre la participaciôn de cada una de las etapas, 
en funeiôn de las velocidades de formaciôn de productos en un inter- 
valo de temperatures de 110-135 ° C .  La formaciôn de alcohol y  ceto­
na mediante esta interacciôn se ha propuesto que se realice a travês 
de la secuencia;
Co St^ + ROC. ROC — StgCo --►'I^ RG. + G CoSt2 ^
^RG. + Ô CoStg]  R = G + Co StgGH
(1)
(2)
[rG. + ô Co St2j RG. + CoStgG 2RH RGB + CoSt2GH + R. (3)
RGg. + G CoSt2 RGG - CoStgGH ROH + Cost2  + G 2 (4)
y analogamente para el hidroperôxido
CoSt2 + RGGH-.==^CoSt2 RGGH — —  [coSt2 ‘^ GH'RG.j
|^ CoSt2'^  OH"RG.j
CoSt2GH + RG.
CoSto + R = G + H? G
(5)
(6 ) 
(7)
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Como se puede observar, estos autores postulan la formaciôn 
tanto del alcohol como de la cetona a travês de la mayor o menor fac^ 
lidad con que los radicales pueden abandonar la "cage" (reacciones 2,
3 y 6, 7) formada tras la descomposiciôn del complejo intermedio en­
tre el catalizador con las radicales ciclohexilperoxi (reacciôn 1) o 
con el hidroperôxido de ciclohexilo (reacciôn 5) . Por lo tanto la 
formaciôn del alcohol estarSsupeditada a que el radical ciclohexiloxi, 
abandone la "cage" y pase al medio de reacciôn, en el que mediante 
una reacciôn de abstracciôn de hidrôgeno con el sustrato forme el al­
cohol (reacciôn 3).
Esta propiedad estâ influenciada por las caracterîsticas del 
medio, estando determinada en un mayor grado por la viscosidad de la 
mezcla de reacciôn, que confiere una mayor o menor movilidad a las ra­
dicales (82) . Esta propiedad se ha demostrado experimentalmente que 
es la que mayor influencia ejerce sobre la descomposiciôn molecular o 
ionica de diferentes hidroperôxidos (n-decil,tetralil (83)) . Para el 
caso de la oxidaciôn de ciclohexano puro se han obtenido los siguien- 
tes valores de las constantes relatives: (Ver esquema 1) Tabla 15 .
‘[‘’il ■ ‘>1 ["°°«]
d[ROOH]
[ "°2-]
[r o o h ] ROOH
1^1 " " i r
[Roonj a, 2 I RO,,. ? I ^1 ^ J
ROOH I
k^.[Cat]
ki-^RH ^
k^..Cat. 
k, .f RH !1  ^ j
X N
O -H
Æ üu 
O
U
>
c
Q
>1
Ow
0
•H 
10 
x:
H
ü
1
en 0) —  
T3
(3
g U 
0 O 3 "3
O’ <0 
to N
3 I
a  00
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De los datos mostrados en esta tabla se observa que conforme 
disminuye la temperatura, es mayor la participaciôn de la interacciôn 
entre radicales y el catalizador frente a la reacciôn de abstracciôn 
de hidrôgeno con el ciclohexano por parte de estos radicales.
El aumento de la concentraciôn de catalizador ejerce una acciôn 
muy notable, que es directamente proportional en el caso de la cetona, 
pero no asî para el alcohol en el que el incremento de su concentraciôn 
no es proportional.
Atendiendo a las rutas de descomposiciôn del hidroperôxido 
se observa un aumento tambien de ambas rutas conforme disminuye la 
temperatura.
Por lo tanto y a modo de conclusiôn la introduction del ca­
talizador en la oxidaciôn de ciclohexano modifica el esquema obtenido 
en la oxidaciôn observada en reactores metâlicos, al primar la forma­
ciôn de alcohol sobre la de la cetona, en dos partes;
i) por interacciôn con radicales ciclohexil peroxi
ii) por interacciôn con el hidroperoxido
eliminando la anterior format iôn prédominante del hidroperoxido hacia 
la cetona, modificando asî, la distribuciôn de productos.
El papel que las caracteristicas del medio juegan en este
tipo de reacciones en las que radicales e iones van a estar présentes,
va a ser decisive a la hora de establecer cuales son los caminos de
formaciôn de cada compuesto, y en cuanto a las caracteristicas intimas
del comportamiento de intermedios durante la reacciôn (84, 85).
El hecho de que dichas propiedades vayan cambiando conforme
la reacciôn procédé hace que dicho estudio vaya complicandose en gran 
manera. Si a esto unimos los diferentes hechos observados como pre­
cipitaciôn partial de catalizador y posibles cambios en la actividad 
del mismo por modificaciôn de ligandos en el complejo metalico, el 
espectro de variables que se escapan a una medida cuantificable es 
enorme, y esto hace que al menos se tienda a eliminar en lo posible.
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diferentes aspectos, como séria la precipitaciôn del catalizador ô 
formaciôn de fases liquidas, que dificultarian sobremanera el estu­
dio de estas reacciones.
En el sistema bajo estudio, no existe ni la precipitaciôn 
del catalizador ni formaciôn de fases durante el transcurso de la reac 
reacciôn, al menos no se ha tenido constancia de ello, y por lo tan­
to la acciôn del catalizador va a se uniforme, en lo que respecta a 
la concentrât iôn del mismo solubilizada aunque no se pueda afirmar 
lo mismo en cuanto a su actividad que vendrâ determinada por la con­
centraciôn de cada una de las especies y los diferentes ligandos que 
se introduzcan en la esfera de coordinaciôn del complejo metalico.
Por tanto los efectos que hasta ahora se han comentado en cuanto a su 
acciôn en la oxidaciôn a nivel bajo van a estar potenciadas en un al­
to grado; debido a la alta concentraciôn que de el se utiliza en este 
sistema.
i) Capacidad iniciadora.
ii) Capacidad inhibidora por reacciôn con radicales.
iii) Interacciôn con productos de reacciôn.
Si bien en esencia el tipo de interactiones que van a darse 
serân idênticas a las observadas en la oxidaciôn de ciclohexano puro, 
la utilizaciôn de un disolvente va a influir en gran medida en la na­
turaleza intima de las mismas, dando lugar a una serie de diferencial 
como experimentalmente se encuentran.
Asî por ejemplo se tiene que la descomposiciôn catalitica 
del hidroperôxido de ciclohexilo en medios de caracter polar se real^ 
za preferentemente por su interacciôn con la forma oxidada del cata­
lizador, contrariamente a lo que ocurria en medios apolares.
De esta forma, se va a eliminar o reducir drâsticamente 
una de las rutas que rendia a la formaciôn de alcohol a travês de la 
reducciôn de la concentraciôn del radical ciclohixiloxi precursor de 
aquel;
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ROOH + Co (II)  r RO. + Co(III)OH
y en cambio se va a potenciar la presencia de radicales ciclohexil 
peroxi precursor de la cetona;
ROOH + Co(III) -- ► ROg. + Co(II)H
La diferencia de velocidades entre estas etapas tambien 
va a eliminar la ruta de formaciôn de Co(III) aceptada para medios 
apolares, con lo que dicho aumento observado experimentalmente se 
ha de deber a la interacciôn con radiales peroxi.
Aunque esta sea una de las causas que hagan que disminuya 
la concentraciôn de alcohol observada experimentalmente, segûn se 
ha visto anteriormente^ tanto el alcohol como la cetona provenian de 
la interaciôn del radical ciclohexil peroxi con el catalizador, y 
segûn la tabla mostrada se observaba que conforme aumentaba la con­
centraciôn de catalizador, favorecia preferentemente la formaciôn 
de cetona sobre la del alcohol, por lo que se espera que la utiliza­
ciôn de estas concentraciones tan elevadas favorezca la formaciôn 
de cetona fundamentalmente, y disminuye en forma drâstica la forma­
ciôn de hidroperôxido (reac. 2 ) al competir el catalizador con ella.
Otro efecto que influirla favorablemente sobre la formaciôn 
de cetona séria el aumento de viscosidad de la mezcla de reacciôn al 
utilizar âcido acêtico {/*■ = 0.45 cp. ) frente a la del ciclohecano pu­
ro (^ = 0.34), en conjunciôn con que la adiciôn del catalizador en 
estas concentraciones tambien la incrementarla. El aumento de vis­
cosidad hace que se potencien aquelles transforméeiones dentro de la 
"cage" que en este caso favorece a la formaciôn de cetona.
Globalmente entonces se puede afirmar que el mecanismo opé­
rante sera principalmente mediante interacciones con el catalizador, 
apartandose casi totalmente del esquema radicâlico puro observando en 
oxidaciôn têrmica, y que se ajustarfa al que a continuaciôn se expo- 
ne.
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0 + Co (III) + Co (II)H
Co(III)
Co(II)
“ O
00*
OCX)* Co
Co(II)
o + Co(III)OH
Si como hasta ahora se ha admitido, se postula un mecanis 
mo de transferencia electronica entre el catalizador y los diferen­
tes compuestos que intervienen en la reacciôn, haciendo un paraielis^ 
mo con la oxidaciôn de hidrocarburos aromaticos, bastante estudiados 
para este caso (13, 15), se establece a partir de estos que la forma 
ciôn de alcohol vendrfa representada por una secuencia, como la si- 
guiente; en la que en la formaciôn del alcohol vendrfa determinada 
por el agua présente en el medio.
0+ c o d i i j 10]' + Co(II)
Co(III)
0 + C odD H
c o d i i )
O/AcOH OAc
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Esta reacciôn postulada y demostrada experimentalmente en 
numerosos trabajos es la responsable de la formaciôn de alcoholes en 
reacciones anaerôbicas utilizando como agente oxidante acetato de 
cobalto (III) , y por tanto estableceria una ruta adicional a la de 
interacciôn de dos radicales ciclohexil peroxi, y a la interacciôn 
de estos con el catalizador antes mencionada.
Por tanto las reacciones prioritarias que se darian en es­
te sistema reaccionante se pueden agrupar en un esquema como el que 
se muestra en la Fig 40 .
Hasta ahora se han exaininado las diferentes rutas de forma­
ciôn de los principales productos primarios de reacciôn, por lo que 
el paso siguiente séria la evaluaciôn de las rutas de desapariciôn pa 
ra los mismas.
La desapariciôn de estos compuestos se ha de plantear con- 
juntcunente es decir, no se pueden considerar los diferentes compues­
tos aisladamente, ya que al existir posibles interaciones entre las 
diferentes radicales generados en su oxidaciôn, esto puede dar lugar 
a grandes modificaciones en el mecanismo global de cada uno de ellos. 
Si bien esta puntualizaciôn séria de gran importancia en la oxidaciôn 
têrmica, en la que el principal mecanismo es el radicâlico, al ope- 
rar en este sistema considerando que el principal agente de transmi- 
siôn y generaciôn de cadenas es el catalizador, en sus dos formas, la 
influencia de la oxidaciôn con junta, en cada oxidaciôn particular, va 
a venir dictada principalmente por las interacciones en las que este 
agente esté involucrado, y tendrân una importancia secundaria las po­
sibles interrelaciones de radicales.
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Bajo estos planteamientos se examinarâ cuales son los me- 
canismos postulados en bibliografia para cada uno de ellos.
0
Co(III),R02'
AcOH
O
O'
C o i l ^
O '
q OH
00* 0» 
O'“ [0-“ ]
o+Co(III)OH
C o d l l  RH
CO(II)
o 
!■
|:o (a c )2 o h "
^ 0  
1
•O'
+ Coo
2 RH
rC o d l D O H  +1 I + 2 R-
O.
RUPTURA
CodI) + C o d l D O H  +0
RH
X C o  (II)H
oCo(III) +
Fig. 40.- Esquema de reacciones para la producciôn de compuestos
primarios de oxidaciôn, utilizando elevadas concentracio 
nes de catalizador.
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4.5.1. Hidroperôxido de ciclohexilo
En el apartado precedente se ha exaininado con relativa 
profundidad, cuales son las vias principales de desapariciôn de 
este compuesto bajo diferentes condiciones, y la gran importan­
cia que ësta, junto con la evoluciôn del radical ciclohexilpe­
roxi, ejerce sobre la distribuciôn de productos primarios. En 
este apartado pues, se citarSn, a modo de résumer, las diferen 
tes vias de su transformaciôn, encaminadas a establecer la prin 
cipal que opera en las condiciones de la présente investigaclôh.
En general, un hidroperôxido podrâ evolucionar de acuer- 
do a las siguientes rutas (86-91)
i) Descomposiciôn têrmica
ii) " asistida por radicales
iii) " por otros compuestos
iv) " catalltica
v) " molecular
i) Descomposiciôn têrmica
Esta via se realiza en virtud de la inestabilidad de este 
tipo de compuestos mediante la homôlisis del enlace C-O-OH , 
que es el enlace mâs dêbil en la molêcula, mediante esta trans- 
formaciôn se generan dos radicales, y serâ tanto mâs intensa 
cuanto mayor sea la tençeratura a la que se realice la reac­
ciôn y viceversa. El radical con fragmento hidrocarbonato forma- 
do, séria del tipo alcoxi precursor del alcohol, que
ROOH RO. + ÔH
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también puede evolucionar mediante un mecanismo de ruptura de en 
lace, formando compuestos de cadena abierta en el caso del ciclo 
hexano: (92)
OOH ^  0'
OH
o*
0
c>°'
m f ^ C H O  ^ O O H
La cinêtica de la descomposiciôn ha sido medida experimentalmente 
para el caso del ciclohexano, resultando una constante (93) :
K = 1.2 *10^^ exp (-34.000/RT) sec"^
6.3 xio^^ exp (-32.000/RT) sec“^
A las temperatures con que se operan en esta investigaciôn, esta 
via tendria poca repercusiôn.
ii) Descomposiciôn asistida por radicales
Los radicales generados durante la oxidaciôn reaccionan 
abstrayendo hidrôgeno con otros compuestos présentes en el medio 
de reacciôn. La velocidad de reacciôn serâ tanto mâs râpida cuanto 
menor sea la fuerza del enlace C-H a romper.
Generalmente, la abstracciôn de hidrôgeno se realiza so­
bre el hidrôgeno del enlace C-OOH , generândose un radical peroxi:
o
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OOH 00-
+ R02* ---  r J + ROOH
Pero a temperaturas elevadas (10Û2C o superiores) la descompos^ 
ciôn inducida de hidroperôxidos secundarios exiben cadenas mâs 
cortas, debido probablemente a abstracciôn de hidrôgeno sobre en­
laces C-H del hidroperôxido (86,91)
OOH OOH
+ ROOHQ -  R02. -  O
que genera cetonas por reacciôn posterior (26) 
OOHa Q ° . ô h
La cinêtica de esta descomposiciôn ha sido medida resultando ser 
(93)
K = 9.3x10^ exp (-9.100/RT) 1/mol
Como medida comparâtiva, la velocidad del ataque radicâlico que 
sufre este compuesto relativo al ciclohexano, realizado por un 
mismo radical résulta ser de 56:1 favorable al hidroperôxido 
(52) .
iii) Descomposiciôn asistida por otros compuestos
Dentro de este apartado se recogen las reacciones que un 
hidroperôxido puede llevar a cabo, por la facilidad que este posee 
para la formaciôn de complejos, cuya descomposiciôn acelera la 
desapariciôn de aquel . Las caracteristicas de estos complejos in-
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termedios, varlan dependiendo de la sustancia con la que lo for 
men, pudiendo ser compuestos quimicos como tales o asociaciones 
mediante puentes de hidrôgeno. De esta forma, un hidroperôxido 
(86) puede interaccionar con cualquier sustancia, y es por ello 
el gran efecto que ejercen los productos secundarios de reacciôn, 
sobre la cinêtica de desapariciôn de este.
De acuerdo a esto se pueden plantear las siguientes 
interacc ione s :
a) Con el hidrocarburo inicial
Q ° ° \  Q  —  - «20 - O ’
b) Con alcoholes y âcidos, en los que los enlaces del complejo in- 
termed io estan formadas por puentes de hidrôgeno. No modificân- 
dose la estructura del agente, en el caso de âcldos
O*
n âcidos " I n âcido • "OOH-^ ^ j — » ÔH+n âcido +
y existiendo una transformaciôn del mismo en el caso de alcoho­
les:
æ H  OH _ H O*
C J  + C J  (2)"°-°—  HO . ç y  1 ---^  2 ( ^ +  HgO
w » K.k. |r o h | |r o o h |
y que para el ciclohexanol résulta ser (94)
K.k = 4,5.10^. exp(-22000/RT) 1/mol.sec
c) Con cetonas, se forma un perôxido intermedlo:
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(5 • Ô -  o “t) o°- ”0
que para la cicldiexanona résulta ser; 04)
K = 1 . 4  X 10^ exp {+7.900/RT) 1/mol
k = 4 X 10^ exp (-15.200/RT) sec”^
là.) con el propio hidroperôxido, formândose intermedios unidos 
por puentes de hidrôgeno y que linicamente se forman cuando
la concentraciôn del mismo es elevada, llcunândose a esta via
descomposiciôn bimolecular
2 0 ° ° =  [ ■“  —  ô  * “2° * 0
iv) Descomposiciôn catalltica
Con independencla de la influencia que otros compuestos 
puedêui ejercer sobre la transformaciôn del hidroperôxido, las sus 
tancias que mayor efecto ejercen sobre la velocidad de descomposi 
ciôn del mismo es la presencia de sales metâlicas utilizadas co- 
munmente como cata1izadores de oxidaciôn.
Estas sustcuicias interaccionan con el hidroperôxido a 
travês de un complejo intermedlo, dando lugar a la formaciôn de 
un radical, por su posterior descomposiciôn. Esta interacciôn se 
puede llevar a cabo en los dos estados de Valencia que presentan 
los metales utilizados (Co, nu, Fe, etc...)
0"
Co(II) % %  |Co (II)ROOh 1 + Co( II )0H
00*
Co ( III ) I Co ( III) ROOH I - + Co (IID H
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La formaciôn de complejos intermedios estâ ampliamente 
favorecida cuando se realiza en disolventes de carâcter apolar, 
siendo esta la déterminante del cambio tan abrupto del periodo 
de induceiôn observado en funciôn de la concentraciôn de catali­
zador, para oxidaciones llevadas a cabo en estos medios. Cuando 
se utilizan disolventes de carâcter polar, como âcido acêtico, 
este efecto se reduce bastante, ya que las molêculas de cataliza 
dor estan en su mayor parte asociadas con molêculas del mismo.
(95)
Como ya së ha discutido con emterioridad, la velocidad 
a la que ocurren estas dos reacciones, estâ notablemente influen 
ciada por el disolvente en el que se realiza la reacciôn de tal 
forma que en âcido acêtico, experimentalmente (76) se ha demos­
trado que para hidroperôxidos alqullicos la descomposiciôn se rea 
liza por medio de la interacciôn con Co(III), no apareciendo en 
ningûn momento de la reacciôn la misma (Co(III)), dada la alta 
velocidad con que reacciona relativa al otro proceso que involu­
cre Co(II) .
Independientemente de la noteible influencia que esta 
cuestiôn ejerza sobre la distribuciôn de productos, el efecto ne­
to que la adiciôn de un catalizador provoca sobre la descomposi­
ciôn de un hidroperôxido es enorme, de tal forma que por ejemplo 
en el caso del hidroperôxido de cumeno, la reacciôn de descompo­
siciôn catalizada por una sal de hierro en una concentraciôn de 
10~^ N , su velocidad se ve incrementada en 4000 veces, respec­
te a la descomposiciôn têrmica. Esto impiica que aunque todos los 
demâs procesos de reacciôn esten présentes, êsta serâ la ruta prin 
cipal de reacciôn.
De los estudios cinêticos sobre este tema, la mayoria se 
han hecho utilizando disolventes apolares, encontrândose ecuacio- 
nes cinéticas de tipo potencial con Ôrdenes parciales de uno res­
pecte al hidroperôxido y Ôrdenes entre 0 y 3 para el cataliza­
dor (86) .
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Un numéro menor de estudios se han realizado en otro 
tipo de disolventes, y aunque muchos de ellos utilizan concentra 
ciones de sustrato muy superiores a las encontradas durante la 
oxidaciôn, cierto nOrnero de ellos si se han realizado en condi­
ciones idôneas, para obtener informéeiôn trasplantable o util^ 
zable en la présente investigaciôn. Asi, se ham efeetuado estu­
dios de descomposiciôn de un nOmero de hidroperôxidos (benzoilo, 
terbutilo, y de cumeno) (96, 97) en concentraciones de 
utilizando âcido acêtico como disolvente y acetato de cobalto 
(II) y (III) como catalizador. En ellos se observa que la descom­
posiciôn por acetato de Co ( II) obedece a una cinêtica de orden 
variable (1 Ô 2 respecte al catalizador) dependiendo de la concen 
traciôn del mismo, y que varia para cada uno de los hidroperôxi­
dos analizados (97), y de primer orden respecte al hidroperôxido:
d[ROOH]
dt
xjfK,, + Kg (Codl)] ♦ K 3  (Codlj^l j [rooh]
M cte. descomposiêiôn têrmica, el cambio de orden se produce a
una concentraciôn determinada de catalizador que depende del h idro 
perôxido en cuestiôn, segOn se muestra en la Tabla siguiente
Intervalo de concentraciones de catalizador Co(II)M
tipo
hidn^)eiôxldo
Cinêtica primer 
orden
K cinêtica 
mln”^
Cinêtica segun 
do orden
K cinêtica 
mln“^
cumeno
60QC < 10“^ M 0.32 > 2.10"^M 35.4
tertbutilo < 5 .1 0 "^ M 0.34 > 10"^M 93.3
Si la descomposiciôn se realiza utilizando acetato de 
Co(iii) como catalizador la ecuaciôn cinêtica es de orden uno 
re spec to a cada uno y la cte de reacciôn es del orden de 100 ve 
ces la cte observada por el C o ( II):
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d [r o o ü ]
= . [Co(III)j . [rOOHJ
dt
K. = 690 min”  ^ ; K. = 850 m±n“ ^
hidrop.cumeno hid.tertbutilo
4.5.2. Ciclohexanol
El ciclohexanol al igual que cualquier otro compuesto, se 
ox ida de acuerdo a un esquema radicâlico en cadena como el mostrado 
para el ciclohexano (98).
Se han realizado numerosos estudios sobre la oxidaciôn 
têrmica de este compuesto (99, 100) llegândose a establecer los 
valores de las constantes cinéticas de la mayoria de las reacciones 
elementales que sufre
Iniciaciôn: | T + R  » T T’ + RH d  )
k , ;
O "  °2 —  C r -
Propa,a=i6n.-
2 Q " - —  0 ' ° ^  «2 * O ™  “
El ataque radicâlico al ciclohexanol së efectûa sobre el 
enlace C-H del carbono unido al grupo hidrôxilo debido al efecto 
debilitcinte que provoca el citado grupo. Dado que la oxidaciôn de 
este compuesto se realizarla en un medio con elevada cantidad de
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radicales (oxidaciôn desarrollada) , este se verla atacado por to 
dos ellos (reacciôn 1) y no sôlo por los radicales générales a 
partir de él. No existen datos cinêticos acerca del ataque de 
otro tipo de radicales sobre el ciclohexanol, pero si se han he­
cho estudios de reactividad relativa al ataque de un solo radi­
cal sobre los diferentes compuestos involucrados en la oxidaciôn 
de ciclohexano (93, 52). Segûn estos el ciclohexanol es atacado 
a la misma velocidad que el hidroperôxido de ciclohexilo, siendo 
ësta 100 veces la del ciclohexano ante el ataque del radical 
ciclohexil (93) y 55 veces segûn Hendry (52) ante el ataque del 
radical tertbutilperoxi.
Como generalmente ocurre en todas las oxidaciones, la 
presiôn de oxigeno ha de ser suficiente para que no existan limi 
taciones difusionales, y en estas condiciones el radical predom^ 
nante es el radical hidroxiperoxiciclohexil, que ataca al ciclo­
hexanol, a una velocidad cuya constante cinêtica es (100 b) (reac 
ciôn 3)
K, = 1.8x10® exp (-12.600/RT) 1/mol sec 
^OL
ocurriendo bajo estas condiciones la terminaciôn de cadena, entre 
dos radicales de este tipo (reacciôn 4), siendo su constante cinê 
tica de: (100 b) (existiendo un nûmero mayor de de terminac ione s
de estas constantes en diferentes medios y condiciones (98) )
K, = 5.6 X 10® exp (-3.600/RT) 1/mol se 
OL
El esquema de transforméeiones que sufre este radical, 
es mueho mâs complicado que en el caso de los radicales peroxi 
generados a partir de hidrocarburos. De esta forma ademâs de las 
reacciones ya exnuestas se darân
+ HO,  ^ ^
0 ° ° - —  0 ' " °
n-* “°2    k J "  * **2°2
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y para el hidroperôxido:
HO OOH O
Ô -  Ô HgOg (7)
Cuando la reacciôn esta ya desarrollada se ha de considerar tam- 
biên
HO OOH HO OO*O  -°: =  0 + HgOg
De los estudios realizados, se desprende que la relaciôn de hidro 
perôxido a ciclohexanona, depende de las condiciones de reacciôn 
a travês de la influencia que ejercen sobre las reacciones 3 y 
5 . Asl esta serâ mayor, cuanto menor sea la temperatura 
(Eg > Eg ) y cuanto mayor es la concentraciôn de alcohol, ya 
que^favorece la abstracciôn de hidrôgeno (reacciôn 3).
En la oxidaciôn de ciclohexzmol por tanto se formarân 
dos tipos de perôxidos, el hidroxihidroperÔxido de ciclohexilo y 
el agua oxigenada, y estos se descompondrên en radicales por unos 
mecamlsmos générales idênticos a los ya comentados en el caso del 
hidroperôxido de ciclohexilo.
Dada la gram influencia que como ya se ha visto ejerce 
el catalizador y el medio, en la evoluciôn tanto de los perôxidos 
como de los radicales peroxi, en la oxidaciôn de ciclohexano, con 
el fin de no abundar en un tipo de informaciôn que no se utiliza 
rê en la discusiÔn que se pretende realizar y que se encuentra 
descrita en diferentes publicac iones (98, 100), en este caso la 
discus iôn se plantearâ directaunente sobre la influencia que el ca 
talizador va a ejercer en el mecanismo general de oxidaciôn de este 
compuesto tratando de establecer unos caminos de reacciôn préfé­
rantes, en base a la inforroaciôn disponible.
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Entonces y de acuerdo a las conclusiones obtenidas para 
al ciclohexano el catalizador intervendrâ en las etapas del méca­
nisme radicâlico de oxidaciôn de ciclohexanol, que se enurneran a 
continuaciôn:
  i) Interacciôn directa de la forma oxidada del mismo con
el ciclohexanol.
  il) Interacciôn con los radicales
- hidroxiperoxiciclohexil
- hidroxic iclohexil
- hidroxiciclohexiloxi
— - iii) Interacciôn con los peroxides y generados durante la
reacciôn.
i) Interacciôn del ciclohexanol con el catalizador
Esta interacciôn se realizarâ entre el catalizador en su 
estade de mayor Valencia y el alcohol, compitiendo eficazmente con 
el ataque radicâlico. Esta interacciôn ha side estudiada por diver 
S O S  autores (101, 103) utilizando diferentes medios y sales de co- 
balto.
Segûn Semencheko (101), utilizando estearato de 
cobalto y un medio de ciclohexano, la oxidaciôn del alcohol se rea 
liza a través de la formaciôn de un complejo intermedio (1:1) que 
posteriormente se descompone, dando lugar a la generaciôn de un 
radical. Los valores de la constante de equilibrio para la forma­
ciôn del complejo, asi como la de su descomposiciôn, se han esti- 
mado en un intervalo de temperatures entre 110-140SC: (reacciones 
9 y 10)
— 168 —
OH
Ô +St2CoOH Co StoOH
Co St20H- oH-^ ^
■ " O
HO
stgCodi) + + HjO
(9)
(1 0)
Kp = 1.4x10 exp (-5.700/RT) 1/mol 
K = 3.3x10^ exp (-19.700/RT) sec”^
Estudios clnéticos sobre esta oxidaciôn, utilizando Mn 
( III) como catalizador muestran que el proceso estâ controlado 
por el ataque de éste sobre el alcohol, coincidiendo estos résulta 
dos en condiciones aerôbicas o anaerôbicas (104). Dado que el 
comportamiento de estos dos catalizadores es bastante similar, 
se puede suponer sin mucho riesgo que otro tanto ocurrirS con el 
Co(iii) .
ii) Interacciôn del catalizador con radicales
a) Radical hidroxiciclohexil
0 “
Este radical séria el primero en formarse a partir del 
ciclohexanol, y aunque en condiciones de presiôn de oxigeno suf^ 
cientemente elevadas reaccionarla râpidcunente con el para dar 
el radical hidroxiperoxiciclohexil, el catalizador puede interac- 
cionar con él, entrando en competencia con la reacciôn anterior 
similarmente a como ocurre en la formaciôn del alcohol.
Esta interacciôn es la postulada para la formaciôn de 
cetonas en oxidaciones con Mn(in) en ausencia de oxigeno (104) 
habiêndose demostrado que la constante cinética de esta interac­
ciôn es bastante mayor que la del ataque primario al alcohol
HO
0 - Mn(III)- O + M n d D H (11)
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(11)
OH
b) Radical hidroxiperoxiciclohexil:
' O .
Estos radicales pueden interaccionar con las dos formas 
en las que se présenta el catalizador, debido a que pueden actuar 
como agentes oxidantes y reductores, compitiendo de esta manera 
con la abstracei6n de hidrÔgeno y demâs reacciones que estos rad^ 
cales sufrirlan en una oxidaciôn têrmica.
Este hecho es el responsable de la catâlisis negativa 
que ejercen las sales metcLlicas adicionadas a una oxidaciôn de c^ 
clohexanol, ya que esta interacciôn da lugar a la terrainaciôn de 
cadenas radicalicas, por formaciôn de compuestos menos réactives 
que sus precursores radicalicos. Esta situaciôn ocurre por ejemplo 
con la adiciôn de SO^Cu en una oxidaciôn de ciclohexanol en la 
que los iones de cobre, en una concentraciôn de 10~^ M , paran 
prâcticamente la oxidaciôn iniciada. El mécanisme de esta acciôn 
involucra las siguientes reacciones (102):
HO 00' f?
(^2^ + Cu^^  ^ Cu^ + H + Og +
3 OO* HO OO' HO O
[ 2 ^  + Cu+ ----* Cu^"^ + ^
(1 2)
(13)
En el que el proceso global esta limitado probablemente 
por la primera etapa (formaciôn de cetona).
Esta inhibiciôn se ha demostrado tambiên para otros ti- 
pos de sales metâlicas que incluyen al cobalto (105), postulândose 
un mecanismo similar en su acciÔn. La constante cinëtica de esta 
interacciôn en este case résulta ser de:
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K = 1.10“  ^ 1/mol sec (75aC)
c) Interacciôn con el radical hidroxiciclohexiloxi.
Debido a su carâcter oxidante este radical reaccionarla 
con la forma reducida del catalizador de acuerdo a la reacciôn si 
guiente (104)
HO 0* HO O-
+ Co(II)  + Co(III)
HO O- ?,
0 * ô
(14)
+ HgO (15)
que competirla con la interacciôn con cualquier sustrato saturado, 
dando tambiën lugar a la formaciôn de ciclohexanona, y con la rup- 
tura de cadena que generalmente dan los radicales alcoxi.
Este radical se generarla en la descomposiciôn del hi- 
droxihidroperoxido de ciclohexilo.
iii) Interacciôn con hidroperoxidos
Como ya se ha descrito, durante la oxidaciôn de ciclohexa 
nol se generan dos tipos de peroxidos el a-hidroxihidroperoxido de 
ciclohexilo y el agua oxigenada, eunbas tienen como precursor mës o 
menos directo al radical hidroxiperoxiciclohexil [oe.j
a travës de las reacciones ya mencionados con anterio
ridad; los mecanismos principal por los que estos compuestos reac- 
cionarlan a semejanza con el de ciclohexilo, séria el catalltico, 
que es el que a continuéeiôn se discute
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a) Agua oxigenada
El agua oxigenada se descompondrS de acuerdo a un esque 
ma como el siguiente; (106)
Co (II) + HgOg Co ( III ) OH + HO. (16)
Co (III) + HgOg - Co (II) H + HOg. (17)
Co(II) + HO. Co (III) OH (18)
Co (III) + HO^. - Co(II) + O- + (19)
El radical alcoxi (HO.) generado reaccionarâ de forma 
competitiva con el CO(II) , H 2^2 ^ cualquier sustrato orgSnico
presente
HO. + HgOg HgO + HOg. (20)
RH + HO. - R. + HgO (21)
La cinética de la descomposiciôn catalltica del agua 
oxigenada, se ha estudiado en condiciones anâlogas a las empleadas 
en la présente investigaciôn habiêndose determinado la cinëtica 
de la desapariciôn de la misma, con ambas formas del catalizador 
(Co(Ii) y Co (III)) a partir de datos de velocidades iniciales 
de reacciôn (8 ).
Estas cinëticas, para el caso del acetato de cobalto (il) 
corresponde a una de orden variable, respecto del catalizador, orden 
1 a baias concentraciones (<10“  ^ M) y orden 2 a concentracio­
nes mâs elevadas ( > 1 . 5  x 10”  ^M) , siendo de orden une respecto 
del agua oxigenada. Para el acetato de cobalto III , la cinëtica 
corresponde a un orden parcial 1 respecto de cada une de los
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réactives. Los valores de las constantes, se determinaron a 25SC 
teniendo los siguientes valores (97):
^ = {K^ + [co(ID] + K 3 . [co(II)J^} [H^Og] + K^[co(III)] [H^Og]
= 2 . 8 3 X 10“ ^ sec~^ (descomposiciôn têrmica)
Kg = 1 .7 2 X 1 0 “  ^ 1/mol sec 
K 3  = 333,3 1^/mol^ sec 
= 2 5.2 1/mol sec
HO OOH
b) Interacciôn con el hidroxihidroperoxido de ciclohexilo 0
Sobre la evoluciôn de este compuesto no se tienen datos 
bibliogrâficos acerca de su comportamiento frente a la descomposi­
ciôn catalltica, siendo presumible que su descomposiciôn se reali- 
ce de forma anêloga a los demês hidroperdxidos alquîlicos présentes 
aunque caben ciertas dudas en cuanto a establecer cual de las eta­
pa s de descomposiciôn séria la mâs rêpida
HO OOH HO O*
C o ( I I ) + f ^ |  --- - f l  + C o d I D O H  (22)0-0
HO OOH
co(iii) + r ^ j  — ». c o d D H  +
 ^  HO 00*
(23)
y que determinarla la preponderancia de uno u otro radical en el es 
quema posterior de transformaciôn, ya que aunque ambos puedan dar
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ciclohexanona en su evoluciôn (reacciones 14,15 y 12), el radical
HO O"
[ 0 ]hidroxiciclohexiloxi j I j | produce compuestos de cadena abier
ta por escisiôn.
La descomposiciôn térmica del hidroperôxido y el equili­
brio entre la cetona y el agua oxigenada se han descrito tambiën 
0 HO OOH
2
K., 11.0 exp (-5500/RT)  ^ .«-10
Kg 1.1 X lO^^exp (21.000/RT)
K = —  = --------^ ----------------- = 1.0x10“ ' exp ( + 15.500/RT)l/mol
habiêndose determinado en un medio de Cl^C y vâlida entre 20-4O&C 
(107). En un medio de ciclohexanol tambiên ha sido estudiada, sien­
do su valor (108)
K = 2 . 2  X 10“^ exp (+6.700/RT) m/nol 110-130QC
La descomposiciôn têrmica del mismo tiene una constante de (108)
K = 2.2 X 10^ ^ exp (-16.200/RT) sec“^
A modo de resumen se puede establecer que el ciclohexa­
nol va a transformarse en ciclohexanona de forma casi cuantitati- 
vamente, a travês de una serie de intermedios en el que el catali 
zador va a intervenir decisivaunente en numerosas e tapas del proce 
so (Figura 41). Globalmente (99), el paso del sistema de oxida­
ciôn por el ciclohexanol, va a influir en el esquema global en di 
ferentes aspectos de carêcter general; a) debido a la menor reac-
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tividad del radical peroxi generado a partir de él ya que se es 
tablecen enlaces de hidrogeno intramoleculares que lo estabili- 
zan, b) al carScter solvatante del alcohol disminuyendo la acti 
vidad de radicales peroxi présentes en el medio, en sus reaccio 
nés de propagaciôn y terminacién-
OH
Ô
Co(II)
Co(III), RO 2 '
°
H . Q  Q + Co(II)H
2
RH HO ' OOH
HO +
R* + HgO 
C o d D H  I RH
C o d I D O H  + HÔ
CO(II)
h:o(iii) 
C o d D H  + 0 .
codi)
HO 0*
o tcoCII) 1
Q  + HgO
C o d D H  + HÔ 2
C o d l D  OH
'2
icodii)
RH /  \ C o d I )
" “2° '  0  0
Ruptura
0+ HjO
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4.5.3. Ciclohexanona
La oxidaciôn de este compuesto es de vital importancia 
en la elucidaciôn del camino principal que sigue la oxidaciôn de 
ciclohexano. Esta afirmaciôn se basa en primer lugar en el hecho 
experimental demostrado de que todo el âcido adipico producido 
en la oxidaciôn de Ciclohexano se obtiene por la oxidaciôn de es
te compuesto dentro del esquema reaccionante, es decir la oxida­
ciôn pasa fundamentalmente por este compuesto. En segundo lugar 
es tambiên en este estado de la oxidaciôn a partir del cual se 
generan la mayorla de los subproductos obtenidos en la misma. De 
bido a estos hechos la discusiôn que se plantearâ a continuaciôn, 
se realizarâ en base a dos puntos fondamentales :
-—  a) tratar de establecer el camino principal por el que
este compuesto reacciona.
  b) Determinar cuales son los intermedios que provocan
la apariciôn de los principales productos de reac- 
cidn.
Ambos puntos estan Intimamente relacionados dado que el primero 
va a determinar los principales intermedios, pero dada la gran 
controversia establecida en ambos, hace aconsejable su separa- 
ciôn para mostrar de esta forma la gran variedad de teorlas e 
hipôtesis propuestas en cada caso.
4.5.3.1. Transformaciôn de la ciclohexanona
La ciclohexanona aparece en un momento de la reacciôn 
cuando êsta estâ ya muy desarrollada. Por lo tanto en el medio 
de reacciôn existirân très tipos de sustancias que podrSn reac- 
cionar con ella, a saber.
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- Radicales 
-Catalizador
- Hidroperôxidos
y serân en virtud del ataque que con mayor rapidez se realice, 
el que determine los derivados de la ciclohexanona principales. 
Por supuesto el mecanismo general se ajustarâ a uno de tipo ra 
dicâlico en el cual el catalizador jugarâ un papel decisivo ya 
no solo en la interacciôn con la ciclohexanona sino con los de 
rivados radicales generados a pairtir de ella, como se ha pues- 
to de manifiesto en casos anteriores.
La determinaciôn de cual es el mecanismo principal 
es una cuestiôh que se deberâ comprobar mediante simulaciôn 
dada la falta de conocimiento de variables taies como concentra 
ciôn de radicales e hidroperôxidos présentes en el sistema, lo 
que harâ la discusiôn siguiente se realice en virtud de 
hipôtesis de tipo cuanti y cualitativo, que por supuesto 
necesitcui de una comprobaciôn adicional, basadas ya no 
solo en oxidaciones relatives a este sustrato, sino en 
trabajos realizados con otros compuestos y en virtud de 
sus conclusiones.
a) Ataque radicâlico
Se ha puesto de manifiesto que el ataque de ciclohexa 
nona por parte de radicales peroxi, se efectûa preferentemente 
en la posiciôn a respecto al grupo cetônico, debido al efecto 
débilitante del grupo cetônico, aunque el ataque en otras posi 
clones tcunbién es posible aunque ocurrirâ en una iqenor exten- 
siôn. De esta forma se ha demostrado (109) que la abstracciôn 
de hidrÔgeno por radicales peroxi, hacia en posiqiones a y 6 , 
tienen una reactividad relativa de 11 ± 3 ; 1 y por lo tanto un
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•1-11% de estas reacciones se realizarân en la nosiciôn
0 0
El valor de la cte global de esta reacciôn (110) ha sido 
determinada teniendo como valor; en el caso en el que RO 2 . sea 
el propio 0
k ^ O O -
12 .000
log K, = 7 . 3 8  T = 55-80SC
RT
Ademâs de la reacciôn de abstracciôn de hidrÔgeno, los radicales 
peroxi pueden ademâs adicionarse al grupo cetônico, con la poste­
rior descomposiciôn del producto formado;
A  ' X "  h r  î'<
2^ * (j — - Q  — - O  L )  * "°-
o
Il _ CHO CHO CHO COOH
Q  _  0 °°"
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b) Reacciones de adiciôn
La ciclohexanona adiciona hidroperôxidos muy fScilmente 
mediante la siguiente reacciôn
0
J L  K OH
ROOH + ROO
En la cual se forma un perôxido de cuya descomposiciôn se forma- 
ron dos radicales alcoxi:
OH OH
R O O - X N  K'
En el caso del a - cetohidroperôxido, esta reacciôn ha sido estu­
diada (111) obteniendo los siguientes valores para las ctes.; 
en medio de clorobenceno y en un intervalo de temperature 
110-130*c.
K = 0.38 1/mol 
Kg = 3.0 X 10^ exp (-20.400/RT) sec"^
Para el caso de otros hidroperôxidos,
X>-°OH ' ®2°2 . <Qxr ot”
los valores de estas constantes ya han sido descritos en los apar 
tados correspondientes.
Este tipo de reacciones se supone que se darSn en mayor 
velocidad, cuanto mayor sea la concentraciôn de ciclohexanona.
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De ahl que a esta reacciôn se le de un peso especlf_i 
co muy e lev ado en las oxidaciones que parten de la ce 
tona.
c) Ataque realizado por el catalizador
Como en casos anteriores, la e specie activa del
catalizador que puede realizar esta oxidaciôn, es la for
ma oxidada Co(III) .
La primera cuestiôn que se plantea en este caso,
es sobre que especie, tantomérico . de la cetona se rea 
liza el ataque por peurte del catalizador. Esto ha sido 
puesto de manifiesto en diverses trabajos realizados
(112-115-101) ya no solo empleando cobalto como catalizador si­
no con otro tipo de metales taies como M n (III)(116) ,
Ce(II)(117) , Fe (III) etc.
Aunque inicialmente existia gran divergencia sobre 
este punto (115) , parece ser que segûn los ûltimos trabajos 
aparecidos sobre el particular (114, 117), las hipôtesis p 1an­
te ada s tienden a decantarse que ësto se realiza sobre la forma 
cetônica de la ciclohexanona ya que se ha demostrado en numero- 
sos casos que la velocidad del ataque es mucho mayor que la ve­
locidad de enolizaciôn de la misma.
Segûn estos estudios la interacciôn entre el catalizador 
y cetona, se realiza a través de un complejo intermedio, que 
posteriornœnte se descompone con la formaciôn de un radical 
(101) . La cinética de esta reacciôn se ha determinado en el
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caso de utilizaciôn de estearato de Co (III) en un medio de ciclohexano, con 
los valores que a continuaciôn se dan:
0
K
O + CoStgOH  --  X
K. S 
X --- + StgCo + HgO
K = 7.1 1/mol (90-120QC)
K ^ =  5.0 X 10^ exp (-22.100/RT) s"^
El valor de la energla de activaciôn utilizando acetato 
de cobalto (111) y âcido acético como disolvente calculado por 
Kamiya (115) da un valor de 26 Kcal/mol.
Discusiôn
De los estudios realizados sobre oxidaciôn partiendo de 
ciclohexanona (115), utilizando el sistema de oxidaciôn empleado 
en la présente investigaciôn, se desprende que la etapa contro- 
ante del proceso de oxidaciôn de la cetona estâ limitada por el 
ataque del catalizador a la misma, ya que coincide con la encon- 
trada utilizando condiciones anaerobias. Estos mismos autores de 
mostraron que la velocidad de oxidaciôn era 100 veces supe­
rior al limite teôrica que se deducirla suponiendo que el cataljL 
zador actua unicamente en la descomposiciôn de hidroperôxidos, 
segûn la teorla de velocidades limites postulada por Walling 
(77).
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Por lo tanto es lôgico postuler que en el caso présenta 
aparece un mecanismo principal anâlogo, superando en gran medi- 
da al que se obtendrîa por cualquiera de las anteriores vîas, y 
asI el radical prédominante de las hasta ahora expuestas séria 
el acetociclohexil, que interaccionarâ segûn caminos competiti- 
vos, como en el caso del alcohol entre el catalizador y la adi­
ciôn de oxigeno
Ô Cc(nD
Co II
4.5.3.2. Productos primarios de la oxidaciôn de la ciclo­
hexanona.
El establecer cuales son los productos generados y cual 
es la via de los mismos en esta oxidaciôn, es de gran importan­
cia ya que se ha demostrado que todo el âcido adipico producido 
en la oxidaciôn de ciclohexano proviene de la oxidaciôn de la 
ciclohexanona (118) .
Existe una gran controversia de resultados expérimenta­
les, en cuanto al e s t abl ecimie nto de una secuencia de oxidaciôn 
para este producto, cuestiôn que se agrava aûn mâs en virtud del 
cambio de condiciones (iniciaciôn, catâlisis, reactor, disolven 
te) expérimentales utilizadas por los diferentes (122, 121, 
119) autores.
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60 Ü0 180 210 300 360 120 I80t
Fig. 41.- Curvas cinëticas para la acumulaciôn de productos en 
la oxidaciôn de ciclohexanona a 120®C. c - concentra­
ciôn M; ?  - min. 1-peroxidos; 2- 2-hidroxiciclohexanona; 
3-1,2ciclohexanodiona; 4-anhidrido adipico; 5-mono-oxo- 
ciclohexil adipato; 6- £ -caprolactona; 7-âc. adipico, 
8-hemialdehido adipico; 9-âc. glutârico; 10-S-valero- 
lactona; 11-ëc. £ -hidroxicaproico. (101).
AO.M
jSKO-Ciei.-i,co,H
NCOICM^ C^OjM
Fig. 42.- Oxidaciôn de ciclohexanona a 80*C, iniciada por 0,1 M
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Al ^tl
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O O  stfAsa
Pig, 43.— Curvas cinëticas de acumulaciôn de productos r en la 
oxidaciôn de ciclohexanona catalizada por naftenato 
de cobalto.a 120"C. (numeraciôn como en Fig. 41) (101)
o os ta \* tm i» i* «jb *s
Fig. 44.- Oxidaciôn de ciclohexanona a 80«C, catalizada por 0 , 0 4  m 
de acetato de manganesotetrahidrato. (1 0 4 ).
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Los primeros estudios sobre este tema se deben a Pritkow 
(120) quien estableciô que la oxidaciôn térmica se lleva a cabo 
a travês de un ûnico intermedio, el 2 - cetociclohexil hidrope- 
rôxido y de cuya reacciôn posterior rinde a la formaciôn de très 
compuestos hemialdehido adipico, 1,2 — cLclohexanodiona y 2- 
hidroxiciclohexanona de los que el primero se consideraba como 
intermedio principal, en la formaciôn a.adipico.
Recientemente se han realizado una serie de estudios en 
caminados a la resoluciôn de este punto (119) . La expérimenta 
ciôn se realizô en reactores de vidrio a 120QC con y sin la 
adiciôn de catalizador. (disolvente clorobenceno). Segûn éste,
La. reacciôn têrmica tiene como ûnico producto primario el hi- 
dropertfxido y como producto principal siguiente la 2 hidroxi­
ciclohexanona (Fig.Al) a travês de la cual se realiza principal 
mente la transformaciôn.
Si estos resultados se comparan con los obtenidos o en 
la oxidaciôn iniciada (Fig.A2) (52) tambiên realizados en
reactor de vidrio, se observa que existen otros numerosos pro­
ductos formados inicialmente ademâs del hidroperôxido, de forma 
que a un nivel de conversiôn del 0.7% ya estân présentes to­
do s los compuestos encontrados a conversiones superlores.
Estos resultados ya fueron anteriormente obtenidos por 
otros autores (121) (122) que observêuron la formaciôn en para- 
lelo el hidroperôxido del cetoalcohol, hemialdehido, âcido glu­
târico, lactor.as y CO , proponiendo un mecanismo para justifi- 
car tal distribuciôn.
En la oxidaciôn catalltica a niveles bajos, vuelve a 
presentarse tal controversia Fig.A3 y 4 4 (nôtese la diferencia 
en temperatures de oxidaciônV Asi mientras Freidin y Perkel 
(101) mediante un anâlisis por velocidades iniciales, estable- 
cen una secuencia de oxidaciôn en serie:
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anhidrido adipico âcido adipico
en los resi|Ltados obtenidos por Hendry (52) la formaciôn en para 
lelo de la 2 -hidroxi ciclohexanona y el âcido adipico es clara 
(Fig.44). Ambos trabajos coinciden sin embargo que el empleo de 
catalizadores metâlicos hace disminuir considerablemente los ni. 
veles de £ -caprolactona, anhidrico adipico, hidroperôxido, hemia^ 
dehido, aumentando en cambio las concentraciones del cetoalcohol 
y âcido glutârico, CO y COg al compararlos con los obtenidos 
en la reacciôn no catalltica, coincidiendo ademâs con resultados 
anteriores (1 2 2 ).
Las diferencias encontradas entre el sistema catalltico 
y no catalltico las atribuyen a la participaciôn del catalizador 
en la descomposiciôn del hidroperôxido, en un paralelismo claro 
con lo que se postula en la oxidaciôn de ciclohexano para expli- 
car la distribuciôn de productos.
Desgraciadamente en la bibliografla no se ha encontrado 
ningûn estudio detallado sobre distribuciôn de productos primarios, 
de la oxidaciôn de ciclohexanona que utiliza las condiciones ahora 
empleadas, y las que la ut i liz an, unicamente mencionan en el caso 
mâs favorable rendimientos en productos finales (123, 124).
En nuestro caso (Fig.4 5 ) volvemos a encontrar unos hechos 
parecidos a los observados al utilizar concentraciones bajas de 
catalizador, es decir formaciôn en paralelo de âcido adipico y 
âcido glutârico, en conjunciôn con un gran nûmero de otros compue^ 
tos, aunque el âcido succinico parece que se forma en una etapa 
posterior. Estos hechos unidos a que los rendimientos de âcidos 
dicarboxilicos se an muy parecidos a los obtenidos en la oxida­
ciôn de ciclohexanona hacen suponer que el intermedio sobre el 
que se realiza la oxidaciôn sea el mismo.
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Un estudio fundamental realizado para elucidar la natu 
raleza del intermedio radicâlico, fue realizado por Druliner 
(125) el cual demostrô por marcaje isotÔpico la elevada reten 
ciôn del carbono cetônico de la ciclohexanona en los âcidos d^ 
carboxilicos, lo cual restringe bastante la posibilidad de in­
termedios vâlidos de los mismos. Ademâs de este hecho, otros 
estudios (126, 74) han descartado un mecanismo de descarboxila 
ciôn en serie para la formaciôn de âcidos carboxilicos de 5 
y 4 âtomos de carbono, ya que estos autores han demostrado 
que la descarboxilaciôn del âcido adipico realizada bien por 
el catalizador o bien por un ataque radicâlico, en condiciones 
anâlogas a las utilizadas, representarla un 15% como mâximo 
del âcido glutârico formado en la reacciôn, al descarboxilax 
se tan solo un 4% del âcido adipico inicialmente cargado. 
(Tabla 16 ) , dando datos sobre la descarboxilaciôn de otros 
âcidos présentes.
Taola 16.- Porcentaje de descarboxilaciôn de âcidos dicarboxilicos
Acido Temperatura
ac
Descarboxilaciôn
% Velocidad (%hr ^)
Adipico 90 3.8 2.1
Glutârico 90 2.6 1.8
Succinico 90 2.6 1.3
Estos hechos han provocado, que actualmente se haya res 
tringido bastante los mecanismos de formaciôn de âcidos, quedan 
do como probables los que a continuaciôn se enumerân:
a) Ataque radicâlico a la ciclohexanona en car­
bono s situados en diferentes posiciones res­
pecto al grupo cetônico (109) .
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b) Isomerizaciôn del radical a - cetoperoxi 
(127).
c) Ruptura del radical 2 - cetociclohexiloxi por 
diferentes enlaces c-c (128, 52) .
Al tratar de aplicar estas teorlas al caso que nos ocupa 
se tendrâ, que la primera ruta no séria factible dado que la uti 
lizaciôn de concentraciones elevadas de catalizador hace que el 
ataque principal de la cetona se realice por el Co(III) del 
que no se ha demostrado que lo haga en diverses posiciones.
La isomerizaciôn de los radicales 2 - cetociclohexilpe- 
roxi, y en general los radicales peroxi, poseen una elevada ener 
gla de activaciôn, manifestândose preferentemente en oxidaciones 
en fase gaseosa (procesos de combustiôn). Por lo tanto y dada la 
baja temperature empleada en la experimentaciôn, esta via no pa­
rece que pueda tener significancia. Por otro lado, esta teorla 
ha sido utilizada como base para la explicaciôn de distribuciôn 
de productos por Koshe1 (129) (formaciôn de glutârico y succîni 
co), proponiendo la formaciôn de dihidroperôxidos de ciclohexa­
nona, de cuya evoluciôn por ruptura de anillo, se formerian los 
âcidos con menor nûmero de carbonos. Esta hipltesis contradice 
los resultados obtenidos por Druliner (125) para la gran reten- 
ciôn de carbono cetônico en los âcidos dicëurboxîlicos, ya 
que que esos intermedios provocarlan una elevada pêrdida 
del mismo en los âcidos menores de 6 âtomos de C formados.
Todo esto, lleva a considerar como ûnica ruta aceptable 
para formaciôn de âcidos la ruptura del radical cetociclohexi­
loxi , para lo cual este radical ha de formarse mayoritariamen- 
te durante la reacciôn
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Para que esta formaciôn sea mayoritaria, dado que el intermedio 
principal generado es el radical cetociclohexilperoxi, se ha de 
postular que la interacciôn de esta radical con la forma reduci 
da del catalizador produzca mayoritariamente este radical, de 
forma anâloga a la propue s ta para la interacciôn del radical ci. 
clohexilperoxi en la formaciôn de ciclohexanol y ciclohexanona 
realizada por Semenchenko y Denisov (81). Segûn estos autores 
en aquel caso se formaba un complejo intermedio de cuya descom­
posiciôn se generaba el radical alcoxi que podla reaccionar en 
la "cage" o bien escapar y seguir su proceso;
CoStg + RO^. ROO-CoStg -+ [RO. + ÔCoStjJ
R=0 + COStjOH
RO. + ÔCoSt. 
+ RH 
ROM
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En este caso se puede suponer que dada la mayor inesta 
bilidad del radical cetociclohexiloxi, la formaciôn de cetona 
séria menos favorable y en cuanto a la formaciôn del cetoalco­
hol, que implicarla una interacciôn con algûn sustrato estarla 
en competencia con la escisiôn, aunque esta ültima se verla fa 
vorecida con el aumento en viscosidad que de forma continua ex­
périmenta la mezcla reaccionante, que le hace perder movilidad 
a este radical cuya velocidad de interacciôn normalmente viene 
limitada por la difusiôn en el medio (130, 131).
De esta forma se puede proponer un esquema como el 
mostrado en la Fig. 46.
La comprobaciôn experimental de las hipôtesis hasta 
ahora formuladas en cuanto al mecanismo y productos primarios 
de la oxidaciôn de la ciclohexanona, se realizarla fScilmente 
disponiendo de una técnica analltica que permitiera identificar 
y cuantificar los productos que en teorla se formarlan, esto 
es :
  a cetohidroperôxido de ciclohexiJ.o
  2 hidroxiciclohexanona
  1,2 ciclohexanodiona
Acidos dicarboxilicos
El mëtodo de anâlisis propuesto en la présente investigaciôn, per 
mite el anâlisis de forma râpida y précisa de todos ellos a excep 
ciôn del primero, eliminando un nûmero respetable de anâlisis y 
tratamientos previos que se vienen utilizando en bibliografla en 
su caracterizaciôn. La cuantificaciôn del hidroperôxido, viene 
realitândose en bibliografla, mediante la utilizaciôn de iodome- 
trla, técnica que si bien es aceptable, a tiempos cortos de oxi­
daciôn, se hace inviable a tiempos largos, en los que la presen- 
cia conjunta de varios hidroperôxidos no permite obtener la medida 
separada de cada uno de ellos. En nuestro caso, al ser la ciclo-
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Fig. 46.- Esquema de transformaciôn de la ciclohexanona.
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hexanona un compuesto de oxidaciôn del ciclohexano, estaremos 
en este caso, ademâs de que la presencia de Co(III) . Compues­
to que tambiên se analiza por este método, aftadlrla mayores 
errores a la cuantificaciôn de los primeros.
El anâlisis por cromatografîa de gases de hidroperôxi- 
dos ha dado resultados aceptables en numerosos casos al utllizar 
temperaturas moderadas para la vaporizaciôn en el portai de in- 
yeccidn, conjuntaunente con el empleo de vidrio como material de 
construccidn de columnas y del portal de inyecclôn, con el fin 
de evitar la descomposiciôn catalltica de estos durante el anâ­
lisis (142-145). Dado que estos requisitos se cumplen en cierta 
medida en nuestro caso, al utilizer columnas capilares e inyec- 
tores de vidrio, es posible la caracterizaciÔn de estas por la 
técnica descrita con anterioridad. La utilizaciôn de la cromato 
grafîa de liquides ha dado mejores resultados que los anterlo­
res (146-150) pero debido a que el ûnico detector disponible es 
el de ü.V., y dada la baja adsorciôn de estos compuestos, la 
cuantificaciôn se hace muy dificil no habiéndose podido llevar 
a la prâctica.
Por todo ello la técnica elegida dentro de las disponi­
bles fué la de cromatografla de gases con columnas capilares, 
llevândose a cabo un expérimente tipo, al que cuyas muestras se 
realizaron dos tipos de anâlisis por esta técnica. Uno, a las 
mismas, recien preparadas (para prévenir su evoluciôn) y otro 
adicionândoles trifenilfosfina (T.F.F.) compuesto con cuya adi- 
ciôn se reducen los hidroperôxidos de forma cuantitativa a al- 
coholes (86) y que se ha venido empleando en bibliografla como 
técnica adicional para la caracterizaciôn (52).
Siguiendo esta forma de trabajo y empleando las condi- 
ciones descritas en el apartado 2.3,2 se observé que el anâlisis 
realizado a las muestras sin reducir, aparecîa un pico cromato- 
grâfico que coincidia en tiempo de retencién con el del cetoal-
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cohol a tiempos muy cortos^ presentando una evoluciôn en forma , 
de mâximo, cuyo Spice aparecia antes que los de la ciclohexano- 
na y ciclohexanol, (Fig. 47 )• Dado que esta evoluciôn no es po­
sible para tal compuesto y ya que el Gnico compuesto capaz de 
presenter dicha evoluciôn es el hidroperôxido de ciclohexilo, 
se asumio tal hipôtesis para el mismo.
El anSlisis de las muestras reducidas con T.F.F., da 
un panorêuna completamente diferente en la evoluciôn que expéri­
menta dicho pico, mostrando un aumento en la concentraciôn del 
mismo, ademSs de que su mSximo se ve desplazado considerablemen 
te a tiempos de reacciôn mâs largos (Fig.4 7 ).
Por lo tanto de estos resultados se establece que al me 
nos durante este experimento, no aparece ser el cetoalcohol un 
producto intermedio entre la ciclohexanona y el Scido adlpico 
(anSlisis de muestras no reducidas), aunque existen compuestos 
de carScter peroxldico cuya reduceiôn revierte en el mismo (ad- 
ciôn de T.F.F.) lo que induce a pensar en el acetohidroperôxido 
como uno de los intermedios, aunque muestra una evoluciôn no 
tlpica, al coincidir en gran medida su mâximo con el de la ciclo 
hexanona (teôrico precursor).
En el anâlisis de las muestras no reducidas, ademâs del 
pico ya comentado, aparecen otra serie de ellas, que con la adJL 
ciôn de T.F.F. se ven inf luenciados, desapareciendo casi por corn 
pleto, y cuya evoluciôn con el tiempo de reacciôn se muestra en 
la figura 48. Como se puede apreciar, estas muestran uno s mâxi­
mo s bien definidos y posteriores al de la ciclohexemona. La apa 
riciôn de estos picos y su posterior destrucciôn con T.F.F. de- 
mues tra la viabilidad de esta técnica para el anâlisis de hidro 
perôxidos tal y como se habla inicialmente propue s to, no repercu 
tiendo la adiciôn de T.F.F. en el anâlisis de compuestos estables 
y cuyo origen no sea un hidroperôxido (Tabla 9 ).
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RESULTADOS EXPERIMENTALES EN LA EVOLUCION DE ALCOHOL Y CETONA. -
En las fig. 49,50,51y 52 se muestran los resultados ob 
tenidos para la evoluciôn de la concentraciÔn del alcohol y la 
cetona respectivamente para los diferentes valores de las varia­
bles ensayadas.
En ellas se puede observer que cuanto mayor es la con­
centrée iôn de catalizador, para un nivel constante de ciclohexa 
no inicial, mâs agudo es el mâximo encontrado dândose ademâs a 
tiempos menores.
Estos hechos confirroan la participéeiôn del catalizador 
en la formaciôn y desapariciôn de ambos compuestos.
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Fig. SI.- Evolucldn d* 1# concentréeidn de ciclohexanol, an {uncidn da la concantracidn da catalizador 
inlclal. Condicionaa: [Cx).- 1,18 .1 , T« 95*C , («E*].” 0,299 M
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fig. S2.- Evolucidn de la concentracidn de Cicloheiynol, an funcidn da la concantracidn de catalizador 
laxcial. Condiczoneai iOc{.»3,22 H , 95*C , [iQC] .• 0,299 K
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4.6.- VELOCIDAD DE OXIDACION
Los resultados obtenidos para esta variable se muestran 
en las fig. 53-54 , en las que se muestra su evoluciôn en f une iôn 
del tiempo corregido para los diferentes valores de las variables en 
sayadas.
En ellas se puede apreciar que la velocidad de oxidaciôn 
aumenta con el aumento de la concentréeiôn de catalizador, disminu- 
yendo a su vez el tiempo en el que se logra la veloc idad mâxima.
Si se comparan las curvas obtenidas para esta variable 
con la de otros compuestos durante la reacciôn, se obtiene que:
(Fig.55).
i) El mâximo de la velocidad de oxidaciôn siempre se obtiene 
con posterior idad, al mâximo de la concentr ac iôn de Co (III)
ii) Que ocurre con anterioridad al mâximo de la velocidad de 
emisiôn de COg.
iii) Coincide con el tiempo al que se efectua el mâximo en la 
concentraciôn de ciclohexanona.
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Flo. 53 - Varlecifin d« la valocldad da oxldaclSa con el tiempo corregido, en f une iôn de la
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Fig. sa.- variaciôn de la velocidad de oxidaciôn con el tiempo corregido, en funeiôn de la concentrer iôn 
de catalizador inicial. Condicionees ^Cx] 3,23 M, T— 95*C, |kek]^-0,299 M
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Fig. 55.- Evoluciôn de Ciclohexanona, % Co(III), velocidad
de absorciôn oxigeno (-r^ ) y de emisiôn de COg(r^g ).
Condiciones [Cx]^ = 1,88M? [Cat] 0,147M, [MEK] 0?299H,
T=95“C, P^=45 atm., 1500 rpm.
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4.7.- EVOLUCION DE COBALTO (III)
A lo largo de toda la discuslôn se ha puesto de manifies- 
to el papel tan crucial que juegan ambas formas en las que se puede 
presenter el catalizador, habiendose basado el mecanismo principal 
de las diferentes transforméeiones que se realizan a travês de la 
interaciôn de la forma oxidada Co(III) con las especies quîmicas 
présentes. Por lo tanto, la evoluciôn que sufre la concentraciôn 
relative de dichas especies es fundcunental bajo un punto de vista 
cinêtico.
Los resultados obtenidos se muestran en las grâficas 56 y 57 
en las que se ha representado el porcentaje de Co(III) del cataliza 
dor frente al tiempo de reaccipnen funeiôn de la concentraciôn total 
de acetato de cobalto (II) inicialmente ahadida para los dos niveles 
de ciclohexano experimentados. Mostrandose ademâs en las grâficas 
5 8 - 6 0  , el efecto de la concentraciôn de ciclohexano inicial pa­
ra los très niveles de catalizador empleados.
En ellas se puede observer que el nivel del % Co(III) al- 
canzado durante la reacciôn es mayor cuanto menor es la concentra­
ciôn del catalizador inicialmente anadido, manteniendo la con­
centraciôn de ciclohexano constante.
Y para un nivel de catalizador constante, el porcentaje de 
Co(III) alcanzado es mayor cuanto menor es la concentraciôn de ciclo 
hexano inicial.
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Fi;. 39.- EvoluciSn da la concantracl6n da acatato da Co (III) axpraaado coon porcentaje molar raspocto 
al catalizador inlclal, para dlfarantas nivales da ciclohexano Inlclal.
[catj . • 0,147 M, T-95*C , ' ( MEK)- 0,299 M.
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iO.- hvol-CiOn da la ccncentraeifn da acatato da Co (III) oxpresado como porcentaje molar respacto 
al catalizador Inlclal, para diferentes nivelas de ciclohexano Inlclal.
[cat) 0,035 h, T- 95 C . («*1“ 3.299 M,
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Fig. 59.- Evolucifln d* 1« eoncantracidn da aeaueo da Co (III) axpraaado coao poreantaja molar raspmrcc 
al catalizador Inicial, para dlfarantea nlvalaa da clclohaxano Inicial 
[cat] 0,074 M, T- 95*C , (.SEK] - 0,299 M .
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4.8.- ACIDO ADIPICO
Los resultados expérimentales se muestran en las grâficas 
61 y 62en las que se muestran los resultados obtenidos en funeiôn 
del tiempo corregido para los distintos valores de las variables en 
sayadas.
Como se puede apreciar en ellas, la formaciôn del adipico 
es funeiôn directa de la concentraciôn de catalizador.
De acuerdo a las hipôtesis planteadas, este compuesto resul 
taria de la posterior evoluciôn del radical generado en la escisiôn 
de cadena operada sobre el radical Krcetociclohexiloxi, mediante la 
ruta a:
O  -  O =  0
La evoluciôn que seguirîa este compuesto séria la siguiente:
CHO CHO
|C'00. ____  p'OGH
C o d D H
‘OH
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pig. 61.- Evoluciôn de la concentraciôn de acido adipico {rente al tiempo corregido, para diferentes 
eoncentraciones de catalizador Inicial.
Condiciones; [Cx]^  ■ 1,88 M , T- 95 C . [k£s]^> 0,299 M.
05 (Cal]
t-tjiH'n)
Fig. 62.- Evoluciôn de la concentraciôn de Icido .«hoico (rente al tiempo corregido. para diferentes 
aancentraclanas de cataliz^ or inicial.
Qxdlciones. 3,21m , •> 9S*C . [Mx)y 0.299 M .
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4.9.- Evoluciôn de subproductos de reacciôn. 
4 . 9 . 1 Hemialdehido adipico.
Los resultados expérimentales encontradas para este com­
puesto, son contradictorios al no seguir una respuesta lôgica con 
el cambio de las variables efectuadas en el sistema. El hecho se 
puede apreciar en las graficas 63 y 64 donde se muestra la evoluciôn 
de la concentraciôn frente al tiempo corregido, para los diferentes 
valores de las variables ensayadas.
Esta aparente contradicciôn en los resultados se puede 
atribuir al tratamiento de las muestras previo al anâlisis por CGL. 
En êste, el tiempo que permanecieron el conjunto de muestras corres- 
pondiente a cada experimento una vez prepeuradas, fuê diferente, dan 
do lugar con ello a que se diera una evoluciôn en las mismas en di­
ferente grado, con lo que los resultados obtenidos hacen que no sean 
comparables.
Este punto se puede constantar, ante los resultados obte­
nidos del anélisis de las muestras de un mismo experimento, efectuan 
do a tiempos diferentes. (Fig. 63).
De acuerdo con la bibliografla, (132, 133) el hemialdehido 
adipico resultaria de la descomposiciôn catalizada por âcidos^ del 
hidroperôxido de la ciclohexanona y como en estos trabajos se cita,
0
H^O + RCOO
o - a H 2 0RCOO" ^'OH + RCOGH
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rig- S4.- Cvolucidn de las concentraciOn de acido hemialdehido adipico (rente al tiempo corregido 
para diferentes eoncentraciones de catajazador inicial.
Condiciones: (Cx],- 1,23 H , 0,299 «. T»95‘C .
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(133) la concentraciôn de hemialdehido, disminuye considerablemente 
con el empleo de catalizadores. Por lo que séria probable obtener 
tendencias obedeciendo a este signo con el aumento de la concentra­
ciôn de catalizador.
4.9.2.- Emisiôn de CO^
Los resultados obtenidos experimentaImente para este com­
puesto se muestran en las grâficas 65 - 68 en las que se recogen en 
funeiôn del tiempo corregido, la evoluciôn que sufre la velocidad 
de formaciôn y la cantidad de COg emitida para dos niveles de concen 
traciôn de ciclohexano y para très niveles de concentraciôn de cata­
lizador utilizados a la temperature 9 5 “C. En ellas se puede ob­
server que la cantidad de COg total emitida es funeiôn de la concen­
traciôn de catalizador para un nivel de ciclohexano determinado, 
aumentando cuando aumenta la concentrée iôn de ciclohexano mantenien­
do la del catalizador constante.
El contenido en CO^ de los gases de salida y por tanto su 
velocidad de formaciôn (variable representada) tiene una evoluciôn 
en forma de mâximo que ocurre a unos tiempos corregidas en las 
que el catalizador parece no tener influencia como se puede apreciar 
en la Tabla 17, en la que se han recogido las caracterîsticas prin­
cipales de la evoluciôn.
En la grâfica 69 , se muestran los resultados obtenidos 
en cuanto a la evoluciôn del contenido en COg de los gases de salida 
del reactor, comparandose la misma con otra serie de parâmetros obte 
nidos, y cuyo comportamiento (puntos singulares) es comun para todos 
los experimentos realizados, lo que hace de la discusiôn siguiente 
valida para todos elles.
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rig. S3.- Variaciôn de la velocidad de eaislôn de COj con el tie 
concentréeionee de catalizador inicial. Condiciones:
. - 1,« N , 1.«Œ1C] , - 0,29» N ,
tpo corregido, para diferentes
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{CallClave
î-200
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Fig. SS.- Variaciôn de la velocidad de emisiôn de COj con el tiesqw corregido, para diferentes 
concentréeiones de catalizador inicial. Condiciones:
[Cs] . 3,23 H [.MEX] . - 0,299 H , T- 95'C.
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FI9. (7.- Holes de COj eaieldos en funeiôn del tiempo corregido. pare diferentes eoncentraciones 
de catalizador inicial. Condiciones: [C%1 , • 1,SI M , [ N B C 0.29* H , T« 95*
CO,
(moles)
(Cat)Clave
0-3
005
TOC
t - t  (min)
fig. ts.- Holes de COj cnitidos en (uncidn del T^smpo corregido. para diferentes eoncentraciones 
da catalizador inicial. Condiciones; fCx ] . - 3.23 M , [MZx] » 0.29* M , T-95 C
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Como se puede observer en dicha grâfica la emisiôn de COg 
comienza justaunente cuando lo hace la absorciôn de oxigeno, una vez 
sobrepasado un nivel de Co(III) en el catalizador. La concentra­
ciôn de COg continua aumentando hasta alcanzar un mâximo, que ocurre 
con posterioridad al de la ciclohexanona, ciclohexanol y Co(III).
Como ya se demostrô en el apartado correspondiente al ba­
lance de materia (apdo: 4.L2.1,) no es vâlida la hipôtesis de una ûn£ 
ca via de formaciôn de este producto en base a procesos de descar- 
boxilaciôn de compuestos derivados del ciclohexano, ya que existe 
una diferencia entre el total emitido y el estequiométrico que oscila 
entre un 30 y un 50% del total. Esta discrepancia se ve confirmada 
a la vista de la evoluciôn del contenido en CO 2  de los gases de sali­
da del reactor, en la que la presencia de COg desde el comienzo de la 
reacciôn solamente puede ser adscrita a la descarboxilaciôn del âcido 
acético o de 2-butanona, ya que los ûnicos productos primarios dériva 
dos del coclohexano como ya se ha visto son el alcohol, cetona e hi­
droperôxido.
Por lo tanto se puede afirmar que inicialmente el COj se 
origina como consecuencia de la descarboxilaciôn catalîtica del âcido 
acético, y que posteriormente se unen los procesos de descarboxila­
ciôn sobre derivados del ciclohexano cuyo conjunto alcanza su mâximo 
de velocidad con posterior idad al de la ciclohexanona, por lo que el 
precursor mayoritario del mismo sera un compuesto derivado de la mis­
ma, ya que la descarboxilaciôn de los âcidos dicarboxîlicos formados 
en la reacciôn, aporta una cantidad muy pequena al proceso global, 
como se puede observer al final de la grâfica en la que el contenido 
de COg se hace minimo.
La descarboxilaciôn del âcido acético por tanto varia el 
proceso primario que justificaria la emisiôn de COg, este punto, jun 
to a la elevada participéeiôn de este proceso en conjunto ha sido 
confirmado por una serie de autores en bibliografla (16, 50, 74, 134) 
justificando el mismo, a peser de la gran estabilidad que este com­
puesto tiene, a la elevada concentraciôn présente en el medio de reac 
ciôn y a la acciôn catalltica que ejerce el acetato de cobalto (III)
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generado en la reacciôn. El hecho observado expérimentaImente 
(Grafica) de que la emisiôn de COg no comience hasta una vez supe­
rado cierto nivel en la concentraciôn de Co(III), confirma la par- 
ticipaciôn del mismo en el proceso, aunque la no coincidencia de 
su maximo con el del CO 2  indica la existencia de otro proceso en 
paralelo con este.
La cinêtica del proceso de descarboxilaciôn catalltica 
del âcido acético por C o (III) ha sido examinada por varios auto­
res (16, 50), abservândose una exprèsiôn para la velocidad del t^ 
po:
= K . [co(III)] V [ c o (Id ] "
dt
en la que el exponente n en la concentraciôn de Co(II) varia entre 
1 (50) y 2 (16) dependiendo del autor, e indicando la fuerte inhi- 
biciôn que ejerce el mismo en el proceso.
El valor de la constante calculada por los mismos résulta:
1-5 min~^  ____
Ea  = 8 . 6 + 0 3  Kcal/mol
K^cet * 6.10-5 min  ^valida T = 25 - 90 “C (50)
K^cet ~ 5.18  ^mol min”  ^ T = 87 ®C (16)
Los productos derivados de esta interacciôn (50) son dio 
xido de carbono y acetato de metilo en relaciones 1 :1 , habiendose 
planteado el mecanismo siguiente para el proceso:
Co(III) + CH 2 CO 2 H ",---  Co (II) + CH 3 CO 2 . +
CH^COgH
Co(III) + CH 3 CO 2 . — -— =— ► Co(II) + CO 2  + CH 3 CO 2 CH 3 + H+
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La otra ruta mayoritaria de producciôn de COg séria como 
ya se ha expuesto, a partir de derivados del ciclohexano que rinden 
a la formaciôn de compuestos con un nûmero menor de 6 atomos de car 
bono, y esencialmente deblda a la formaciôn de les âcidos glutârico 
y succfnico (subproductos mayoritarios). El mécanisme y secuencia 
de formaciôn de êstos como ya se ha discutido en el apartado 4.5J.2. 
es el punto que mayor controversia plantea en la cuestion de esta- 
blecer el precursor de ellas. Como se puede apreciar en la grâfi- 
ca el mâximo de la emisiôn de COg se realiza con posterioridad al 
de la ciclohexanona y coincidiendo con la inflexiôn del acido gluta 
rico y succinico, lo que indica que la formaciôn de ellos y el COg 
ocurre mediante un proceso en paralelo y a partir de un compuesto 
intermedio entre la cetona y el âcido, eliminando la ruta atravês 
de un proceso en serie de descarboxilaciôn de los âcidos adlpico-» 
-*glutârico*succlnico.
Por lo tanto la cinêtica de formaciôn de COg por esta ru­
ta séria la suma de las velocidades de formaciôn de estos âcidos, 
mâs la del âcido valerianico y la S-valerolactona que constituyen 
los compuestos con menos de 6 atomos de carbono derivados del ci­
clohexano.
4.9.3.- Acetato de ciclohexilo
Segûn el esquema reaccionante propuesto, este varia otro 
de los productos primarios formados en la reacciôn. Los resulta- 
dos expérimentales encontrados en la présente investigaciôn se mues^ 
tran en las grâficas 70-71 , en donde se puede observer la influen
cia de la concentraciôn de catalizador para dos niveles de ciclohe­
xano inicialmente cargado.
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Fig. 71.- EvoiusiSn can el cietcpo, de la eoncencracidn da acetato da clcloliaxllo para difarancaa 
nlvalas da cnncaRcracidti inieial da cataillader.
Condicione»-. 3,22 M , T-9i*C , ImEK).- 0,29» N.
Cone.
(mol/t)
0.005
Clave
0003
0.001
s woo I.1 200 t.300 t (mm)
Fig. 70.» Zvolucidn con *1 ti«apo, da la eoacantracldo da acetato da clclohesilo para difaranta 
nlvelaa da concantracldn loielol da catalixador.
Condleionaa; [Ca] .. i.„ * , T-9S'C , («£*)_- 0,299 II.
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A partir de estas grâficas se puede observer que cuanto 
mayor es la concentraciôn de catalizador, mayor es el nivel de ace 
tato de ciclohexilo alcanzado al final de la reacciôn, lo que con­
firma la participaciôn del catalizador en el mecanismo de su forma 
ciôn, expresado a travês de la siguiente secuencia: (3 2)
O + Co(III) c o ( i y  )
HOAc PAC
confirmada ademâs por el hecho de la formaciôn conjunta de ciclohe- 
xanol y no en serie a travês de êl. El mecanismo propuesto para 
la formaciôn de este compuesto se ha pues to de evidencia en numero- 
sos trabajos expérimentales (15, 36) opérande tanto en condiciones 
aerôbicas como anaerôbicas.
4.9.4.- Acido glutârico y i-valerolactona
De acuerdo al esquema general de reacciones propuesto, cun 
bos productos se formaban principalmente, a travês de un mismo radi­
cal generado por una de las ruta s de escisiôn que podia dar el radi­
cal oc-cetociclohexiloxi generado a partir de la ciclohexanona, (Fi­
gura 7 6 ) , y es por ello el que se plantée su exposiciôn conjuntamente.
Los resultados obtenidos para el âcido glutârico se recogen 
en las grâf icas 73 y H, en las que se muestran la evoluciôn que sufre 
su concentraciôn en funciôn del tiempo corregido, al mantener cons­
tante la concentraciôn de ciclohexano (2 niveles) y variar la concen
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Fig.75.- SvolucxOn con «1 tiempo, de le concentreciSn de 4-velerolectone pace dlterentei niveles
de concentreciSn inlciel da cetelizedor. Condiciooaai [Cs],« 3,22 M, T>5S*C, [M Z K " 0,299
Cane.
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74.- EvoluciSn con el tiecpo, de le ccr.cestreciSr. de i-velerolectone pare diferentea 
nivelas da concentreciSn inlciel de oatelizedor.
Condictonas: [CxJ.-l,S8 .M , T-95*C , ( KCK ].« 0,299 M.
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traciûn del catalizador. De idë'ntica forma se exponen los resulta­
dos expérimentales para la ^ -valerolactona, que se muestran en las 
grâficas 74y 75 .
En las grâf icas 72 y 73 se puede observer que la tendencia 
de la conentraciôn del âcido glutârico tiene una forma saturante 
siendo el nivel que alcanza funciôn directe de la concentraciôn de 
catalizador, para los dos niveles de ciclohexano empleados.
En cambio para la S -valerolactona se observa un comporta- 
miento diferente. En este caso, la evoluciôn se présenta en forma 
de mâximo, tendencia que se ve mâs acentuada en el nivel inferior 
de ciclohexano.
Los valores de la concentraciôn mâxima alcanzada, dependen 
en forma inversa de la concentraciôn de catalizador utilizada, obte- 
niendose valores mâs altos y a tiempos mas largos, cuanto menor es 
la concentraciôn de catalizador utilizada.
Oiscusiôn de resultados.
De acuerdo con la discusiôn anteriormente planteada sobre 
la formaciôn de âcidos durante la oxidaciôn (apartado 4.53.2.), se 
habia postulado que la misma se realizaba a travês de las diferen- 
tes rutas de escisiôn que ténia el radical «C-cetociclohexiloxi, y 
que la evoluciôn de uno de los radicales generados en ella, daba lu 
gar a la formaciôn en paralelo del âcido glutârico y la 5-valerolac 
tona. (Fig. 76 ) .
En este esquema global, unicamente se habia planteado la 
participaciôn del catalizador en la formaciôn del radical t»>cetociclo 
hexiloxi a partir de la ciclohexanona, que por lo tanto tendrâ una
- 222 -
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Fig. 72.- EvolusiSn con «1 tiempo, d* 1* concentreciSn de Ac. glutlrico per* diferences niveies de
concentreciSn inieial de catalizador. Condicionesi (Cx),« 1,88 M, T»»5*C, [nsKjm o,299 M.
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fig. 73.- EvoluciSn con el Ciespo, de le concentréeiSn de Ac. glutârico para diferentea nivexes
de concentreciSn inicxal de catalizador. Condicioneei [Cx].-3,23 N. T~95*C, (ntK]e 0,299 M
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Fig. 77.- Evoluciôn conjunta del âcido glutârico y 6-valerolactona 
en funciôn del tienço. Condiciones:
A) Cx ,= 1,88 M, Cat „= 0.147 M, MEK ,= 0,299 M, T=95"C
B) Cx .= 1,88 M, Cat .= 0.035 M, MEK „= 0,299 M, T^ =95“C
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evoluciôn, para distintas concentraciones de catalizador, anâloga a 
la que présenta la cetona en funciôn de la misma variable.
Si no se plantea la participaciôn del catalizador en la 
formaciôn de alguno de los dos compuestos, eunbos presentarîan una 
evoluciôn anâloga para las diferentes concentraciones de cataliza­
dor ensayadas. Este hecho no se cumple, ya que como se muestra en 
la Fig. 77, el âcido glutârico y la 6-valerolactona presentan evo- 
luciones contrarias, alcanzandose concentraciones mayores cuanto ma 
yor es el nivel de catalizador en el caso del acido glutârico, sien 
do inversa la tendencia en el cado de la lactona. Por lo tanto y 
si el esquema planteado es vâlido, se ha de postular la interveneiôn 
del catalizador en la etapa que rinda a la formaciôn del âcido glu­
târico, la cual favorecerxa mas su formaciôn, frente a la de la lac­
tona cuanto mayor fuera la concentraciôn de catalizador utilizada.
Teniendo en cuenta esta diferente actuàciôn del cataliza­
dor, se explicarîa de forma aceptable la evoluciôn de ambos compues­
tos, ya que otra posibilidad serra plantear que la desapariciôn de 
la 6-valerolactona fuera catalîtica y por tanto el nivel alcanzado 
séria inversamente proporcional a la concentraciôn de catalizador. 
Pero la escasa diferencia que se observa en las pendientes de desa­
pariciôn (casi paralelas) invalidaria esta hipôtesis, quedando la 
anterior como mâs probable.
4.9.5.- £-caprolactona
Los resultados expérimentales obtenidos para las diferen­
tes condiciones ensayadas se recogen en las grâf icas 78 y 79. En ellas 
se puede apreciar que la influencia que ejerce el catalizador sobre 
la evoluciôn del tiempo de esta especie con el tiempo es de forma
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IJOO
Fig. 78.- Evoluciôn con «1 tiemjo, de la coneentreeiôn de i-ceprolectone pare diferencee niveles
de concencreciôn inicisl de cetelizedor. Condiciones: [Cx].» 1,88 M, T”95*C, [mEK],“ 0,199 H.
Clove (Cat)
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Fig. 78.- Evoluciôn con el tiempo. de le coneentreefôn de i-ceprolectone pere diferentes niveles
de cone entree iôn inlciel de cetelizedor. Condiciones: (Cs).> 3,22 M, T-85*C, [HEX],» 1^ 219 N.
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analogs a la observada en el caso de la £ -valerolactona observandose 
una mayor concentraciôn del producto cuanto menor es la concentra­
ciôn de catalizador utilizada, asi como que el mâximo se da a tiem­
pos mayores. Este comportamiento se observa en êunbos niveles de 
ciclohexano ensayados.
En bibliografla se han postulado diversos mecanismos que 
justifican la formaciôn de este compuesto, a partir de radicales de 
rivados bien de la ciclohexanona, o ciclohexanol. Estos son:
a) Formaciôn a partir del ataque por parte de radicales pero%i a 
la ciclohexanona: (137)
O *0 OOR O o O
/ n  / S  ''■‘ •s®’ '
R02- + Q j  — * * RO.
b) Formaciôn a partir del radical hidroxiciclohexiloxi formado bien 
de la descomposiciôn idnica del hidroperôxido de ciclohexanol 
(138) o a travês de la descomposiciôn del compuesto de adiciôn 
entre un hidroperôxido y la cetona:
HO OOH HO
0 - 0
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c) Formaciôn por el ataque del perâcido (138, 139) intermedio en 
la formaciôn de âcido adîpico, a la ciclohexanona; y evoluciôn 
del intermedio como en b.
0+ R - C - OOHIIO
HO 00-C-R 
0 ”■
HO 0+ 
0 + R - c OH
Cualquiera de ellos, justificarfa la evoluciôn encontrada 
para diferentes niveles de catalizador, ya que se establecerîa un 
proceso de competencia entre los precursores que originan la lacto­
na y el catalizador que séria mâs efectivo cuanto mayor fuera la 
concentraciôn del mismo, originandose asf menor cantidad de la lacto 
na.
Es decir:
Mecanismo a: Existe la interacciôn competitiva:
ROg. + Co(II)
Mecanismo b: Descomposiciôn catalîtica de los perôxidos;
Mecanismo c; Descomposiciôn catalîtica de peracidos.
La posibilidad de establecer cual de los mecanismos es el 
opérante a travês de la comparaciôn de las évolueiones de los com­
puestos involucraaos en ellos con los de la lactona, se hace dificil 
dada la escasa diferencia existante entre las mâximos del alcohol y 
cetona, y la râpida apariciôn del âcido adîpico en el medio, en para
- 229 -
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lelo con la lactona, como se puede apreciar en las grâfica 30 
que muestra la évoluei(5n de estos compuestos.
4.9.6.- Acido caprôico.
Los resultados expérimentales, se encuentran recogidos en 
las grâficas 81 y 82 . En ellas se puede observer que la concen­
traciôn alcanzada de espe compuesto es menor, para el nivel superior 
del catalizador ensayado. Tambië’n se puede observer dos tipos de 
évolueiones diferentes dependiendo de la concentrée iôn de ciclohexa 
no inieial. Asi para la inferior, las curves obtenidas son de tipo 
saturante, mientras que a nivel superior son crecientes, dando la im 
presiôn de que en este caso el tiempo de reacciôn no ha sido el suf^ 
ciente como para alcanzar la zona de saturaciôn observada en el ni­
vel inferior. En ambos niveles, se puede observer que la velocidad 
de formaciôn inicial del compuesto es mayor cuanto mayor es la con­
centraciôn de catalizador.
El mecanismo propuesto en bibliografla, para la formaciôn 
de este compuesto, se plantean en base a la rupture de la cadena or^ 
ginada por la escisiôn del radical hidroxiciclohexiloxi (3). Este 
radical se puede former por varias rutas, bien por la descomposiciôn 
radicâlica del hidroperôxido de ciclohexanol, o bien en la descompo­
siciôn de los perôxidos que resultan de la adiciôn de la ciclohexa 
none a cualquier hidroperôxido présente.
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HO OOH
Ô  Ô
HO 0
1 ^  Escisiôn ( ^ C H
0+ ROOH
Ac. adîpico
Debido a la elevada concentraciôn de catalizador, es lô- 
gico pensar que sea la primera ruta, la que méfs contribuya a la 
formaciôn de este radical.
Como se puede observer en el esquema de reacciones plantea 
do para la oxidaciôn del ciclohexanol ( Figura 41 ), el nûmero
de reacciones que existen antes de la formaciôn del radical (I) , es 
numéroso, y el catalizador actua en casi todas ellas, en los diferen 
tes estados de oxidaciôn que présenta, asi como tambiôn interviene 
en la posterior evoluciôn de este radical, planteandose un esquema de 
reacciones en paralelo para el mismo.
La justificaciôn de la evoluciôn de este compuesto para 
las diferentes concentraciones de catalizador utilizadas, se deberia 
realizar en base a este esquema de reacciones, teniendo en cuenta 
ademâs que la concentraciôn de ciclohexanol aumenta con el incremento 
de la concentraciôn de catalizador. Aunque la simulaciôn deberfa 
de hacerse conociendo los valores de las diferentes constantes ciné"- 
ticas, una aproximaciôn de tipo cualitativo se podria realizar, cono 
ciendose ademâs los valores de concentraciôn de Co(II) y Co(III). (Fi­
gura 56-60) .
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Cuanto mayor es la concentraciôn de cobalto, inicialmente 
adicionado, se observa que la concentraciôn de Co(III) alcanzada es 
menor al expresarla como porcentaje del total. Por lo tanto aunque 
al aumentar la concentraciôn del catalizador se favorecerîa la forma 
ciôn de cetona frente a la evoluciôn posterior, una vez obtenido el 
nivel del radical perôxido, dado que el nivel de Co(II) serfa mueho 
mayor que el Co(III) favorecerian las etapas siguientes, alcanzando­
se mayores concentraciones del radical (I) respecte a niveles infe- 
riores.
Este hecho justificarfa la mayor velocidad inicial observa­
da a mayores concentraciones de catalizador.
Pero al tener este radical un camino de evoluciôn posterior 
en paralelo y competitive, el aumento de la concentraciôn de cataliza 
dor favoreceria la etapa catalîtica, frente al proceso radicalico de 
formaciôn del âcido caproico, con lo que se alcanzarlan mayores concen 
traciones de este compuesto cuanto mayor sea la del catalizador.
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CONCLUSIONES
1 Se ha puesto a punto una técnica experimental para el estudio 
de reacciones de oxidaciôn gas-lîquido empleando concentracio 
nés elevadas de catalizador, que permite seguir el transcurso 
de reacciôn mediante el anâlisis tanto de la fase gaseosa como 
de la liquida, y cuyos resultados se cierran con un error mâ­
ximo que no supera el 20%, calculado bien como balance global 
como por relaciones estequiométricas.
1.1.- Se ha demostrado la gran influencia que la falta de 
i sotermic idad, ejerce sobre la reproducibilidad de resultados 
provocada por el elevado calor desprendido durante la reacciôn 
y que hace imprescindible la utilizaciôn de un sistema de 
refrigeraciôn en el mismo.
2.- En virtud de las propiedades fîsicas de los compuestos invo- 
lucrados, se ha puesto de manifiesto la posibilidad de que 
lleguen a coexistir 3 fases en equilibrio durante el desarro- 
llo de la reacciôn, a parte de la gaseosa inherente al siste­
ma, estableciendose las condiciones iniciales mInimas que ase 
guran la existencia de una ûnica fase liquida asi como para que 
el proceso de transferencia de materia gas-llquido no influya 
en la velocidad de reacciôn. De esta forma, los intervalos 
de las variables en que se debe operar son;
[ciclohexano]^ = 1,88 - 3,22 M.
[catalizador]^ = 0,0148 - 0,148 M.
Caudal de gases de salida = 1,22 - 1,98 1/min.
Promoter [mEk ]^ = 0,299 m .
Presiôn total = 4 5  atmôsferas.
Temperatura = 90 - 95 “C.
Agitaciôn = 1.500 r.p.m.
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3.- Se ha desarrollado un método de anâlisis que permite seguir 
la evoluciôn de un total de 24 productos de forma cuantita 
tiva, siendo las caracterfsticas principales de las mismas, 
las que a continuaciôn se exponen :
3.1. La absorciôn de oxîgeno no comienza de forma ostensi­
ble, hasta una vez transcurrido un cierto tiempo (periodo de 
induceiôn), durante el cual el catalizador (Co(II)) pasa al 
estado de mayor Valencia Co(III), especie que inicia la reac 
ciôn.
3.1.1. El contenido de Co(III) ha de ser como minimo 
del 45-50% del inicial para que la reacciôn comience: Inhi- 
biciôn po parte del Co(II).
3.1.2. Dicho porcentaje se alcanza antes cuanto menor 
sea la concentraciôn de catalizador inicial, manteniendo la 
de ciclohexano constante, y cuanto mayor sea la concentraciôn 
de ciclohexano inicial al mantener la de catalizador constan 
te, empleando siempre la misma concentraciôn de promotor.
3.1.3. El Co(II) se transforma a Co(III) por su inte­
racciôn con radicales peroxi generados a partir del promotor, 
proceso que estarâ en competencia por la interacciôn con el 
ciclohexano.
3.1.4. Cuando la concentraciôn de catalizador es 0,0148M 
el periodo de induceiôn se incrementa anormalmente, justifican 
dose tal comportauniento, por el cambio de orden que expérimen­
ta la cinêtica de descomposiciôn catalîtica del hidroperôxido 
(velocidades 100-1000 veces inferiores), producto mayoritario 
en estas condiciones.
3.1.5. La reacciôn posee un periodo de induceiôn supe­
rior a las 6 horas, cuando la concentraciôn de promoter es 
igual o inferior a 0,02 M.
3.2.- La evoluciôn que présenta el contenido en Co(III) del 
catalizador es en forma de mâximo, que ocurre a tiempos efec­
tivo s (tiempo real-periodo de induceiôn) muy cortos.
3.2.1. El nivel de Co(III) alcanzado, expresado como 
porcentaje respecto del inicial, es mayor cuanto menor es 
la concentraciôn de ciclohexano inicial, siendo mayor cuanto 
menor es la concentraciôn de Co(II) anadido inicialmente.
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3.3.- El ciclohexano se convierte de forma casi total
(conversiones 98%) en tiempos que oscilan entre 6-8 horas; 
aumentando la velocidad de desapariciôn con el aumento de 
la concentraciôn de catalizador y del propio ciclohexano.
3.4.- Los productos primarios de reacciôn son ciclohexa­
nol, ciclohexanona, acetato de ciclohexilo, COj y un pro­
ducto inestable que se asimilô al hidroperôxido de ciclohexilo.
3.4.1.- La concentraciôn inicial de alcohol es su­
perior a la de la cetona, para luego invertirse los términos, 
teniendo ambas évolueiones forma de mâximo dândose siempre 
antes el del alcohol que el de la cetona.
3.4.2.- El catalizador influye tanto en la forma­
ciôn como en la desapariciôn de ambos productos.
3.4.3.- El COj inicialmente se forma mediante la 
descarboxilaciôn de âcido acêtico, proceso que es respon­
sable del 30-50% del COg total emitido.
Su evoluciôn es en forma de mâximo, que ocurre con poste­
rioridad al de ciclohexanol y ciclohexanona, ratificândose 
asi que el proceso de descarboxilaciôn via ciclohexano 
ocurre con posterioridad a la cetona, no coincidiendo con 
ningûn mâximo de otros productos estables.
La cantidad total de CO 2  emitida aumenta con el aumento de 
la concentraciôn de catalizador.
En las condiciones de la présente investigaciôn no se forma 
CO en forma apreciable.
3.4.4.- La formaciôn del acetato de ciclohexilo que 
posee una tendencia saturante estâ influenciada por la con­
centraciôn de catalizador, aumentando cuando lo hace la del 
catalizador.
4.- La velocidad de absorciôn de oxlgeno tiene una forma de mâ­
ximo que no coincide con el mâximo del Co (III) y que se 
sitûa en torno al mâximo de la concentraciôn de cetona. Esta 
aumenta cuando lo hace la concentraciôn de catalizador y de 
ciclohexano.
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5.- Los principales productos finales de reacciôn son el âcido 
adîpico, glutârico y succinico, teniendo todos évolueiones 
saturantes.
5.1.- Las curvas cinéticas del âcido adîpico y glutârico, 
corresponden a un esquema en paralelo, no ocurriendo lo 
mismo con el âcido succinico que se forma en una etapa pos­
terior, pero no via descarboxilaciôn de las anteriores.
5.2.- Se postula como principal intermedio de la formaciôn 
de êstos, la ruptura del radical alcoxi derivado de la 
ciclohexanona y no a partir de la 2-hidroxiciclohexanona.
5.3.- La relaciôn molar final de los âcidos succinico: 
glutârico: adîpico se sitûa en 1:3:10 para la concentra­
ciôn de ciclohexano mayor ensayada, (3.22 M) e independien- 
te de la concentraciôn de catalizador, y variable para el 
nivel inferior (1.88 M) que oscila entre 1:3:7 ( Cat = 0.147 M), 
hasta 1:8:12 (Cat = 0.035 M).
5.4.- El rendimiento global relative del âcido adîpico es 
inferior al dado en bibliografla, oscilando entre el 40 al 
45% molar, debido probablemente a las técnicas anallticas 
utilizadas hasta ahora.
6.- Los productos secundarios mayoritarios identificados son:
- Acido pentanoico
- Acido hexanoico
i- valerolactona 
t- caprolactona
No formândose en cantidades apreciables:
2- acetoxiciclohexanona 
2- hidroxiciclohexanona 
1,2- c iclohexanodiona
6.1.- Todos ellos alcanzan niveles mayores cuanto menor es la 
concentraciôn de catalizador empleado, demostrândose la no 
participaciôn del catalizador en ellos y un origen puramente 
radicalario.
7.- Se propone una secuencia y mecanismo de reacciôn para la forma­
ciôn y desapariciôn de cada uno de los productos involucrados.
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NOMENCLATURA
a : Area interfacial por unidad de volumen (cm~^) 
a^ : constante cinêtica de reacciôn. 
atm : atmôsferas.
AcOH ; âcido acêtico.
(AcO)gCo : acetato de cobalto (II).
(AcO)gCo : acetato de cobalto (III).
ArCH^ : tolueno.
^i constante conêtica de reacciôn. 
concentraciôn de la especie i. 
cat : catalizador.
C.G.L. : Cromatografîa gas-llquido.
C.L.A.E. ; Cromatografla liquida de alta eficacia.
C : Compuestos con "n" âtomos de carbono.
Cx : ciclohexano.
cm ; centlmetro.
C.V. ; caballo de vapor, 
cp : centipoise.
E^ : energla de activaciôn.(cal/mol).
H : constante de Henry (atm.cm^/mol).
K^, : constantes cinéticas de reacciôn (unidades dependiendo
del orden)
K_ : coeficiente global de transferencia de materia en la
3fase gaseosa (mol/cm .sec.atm).
: coeficiente global de transferencia de materia en la 
fase liquida (cm/sec). 
kp : constante cinêtica de las reacciones de propagaciôn.
kj : constante cinêtica de la reacciôn de descomposiciôn del
hidroperôxido.
k^ : constante cinêtica de la reacciôn de terminaciôn dentro del 
esquema radicâlico.
L : longitud (cm).
1 : litros.
M : mol/l.
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nt • A •
MEK
MeStn
min.
mol.
n
•OH
P
s
P.P. 
p.p.m.
p.s.i.
Qs
R
r
r.p.m.
R-
RH
RG-
RO 2 .
ROOH
ROH
R=0
RCOOH
sec.
St
T
t
miliamperios. 
metiletilcetona. 
estearato metâlico. 
minutos. 
moles.
nûmero de moles u orden de reacciôn.
nanometros.
radical hidroxi.
presiôn (atm).
presiôn total de salida.
punto de fusiôn.(®C). 
partes por millôn.
libras por pulgada al cuadrdo.
Caudal de la corriente gaseosa de salida del reactor 
(1/min)-
constante de gases ideales (atm.1/mol.“K). 
velocidad de reacciôn (mol/tiempo.volumen). 
revoluciones por minuto. 
radical alqullico. 
hidrocarburo alifâtico. 
radical alcoxi. 
radical alquilperoxi. 
hidroperôxido alqullico. 
alcohol alifâtico. 
cetona alifâtica. 
âcido alifâtico. 
segundos. 
estearato. 
temperatura C O  .
: tiempo.
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^i'^ind 
T.F.F.
T.H.F.
U.V.
V
X
X
y
X
ÀL
jL*»
periodo de inducciôn (min). 
trifenilfosfina. 
tetrahidrofurano. 
ultravioleta. 
volumen (cm^). 
volumen molar (cm^). 
fracciôn molar fase liquida, 
conversiôn.
fracciôn molar fase gaseosa.
parâmetro de interacciôn entre disolventes,
3 1/2parâmetro de solubilidad (cal/cm ) .
coeficiente de absorciôn (l/cm.mol).
longitud de onda (n.m.).
viscosidad (c.p.).
microlitros.
micrometres.
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APENDICE 1
Resultados expérimentales.
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TABLA 18. - Evolucl6n concentraclôn de clclohexano y ftcido ac6-
tico en funcldn del tiempo.
TIEMPO
min
CONCENTRACION CONVERSION
%Ac. Acêtico Clclohexano
78 9.43 2.796 12.92
128 9.76 2.700 15.96
181 10.22 2.049 36.21
261 9.57 1.237 61.49
340 9.13 0.697 78.30
403 8.75 0.429 86.65
451 9.12 0.320 90.03
501 8.44 0.259 91.93
Condiclonest - 3.213 M
- 10,58 M 
[Ca^ - 0.147 M
Temperatura 90 "C
r.p.m. 1500
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TABLA 19.- Evoluciôn concentraciôn de clclohexano y Âcido acë-
tico en funciôn del tianpo.
TIEMPO
min
CONCENTRACION CONVERSION
%Ac. Acético Clclohexano
93 10,83 2,923 9,03
130 10,67 2,771 13,74
180 10,32 2,247 30,05
283 10,51 1,052 67,24
303 10,35 0,938 70,80
399 10,17 0,484 84,92
460 9,86 0,341 89,40
Condiciones: ICxL - 3.213 M
[acoh],
[et]
10,58 M
0,147 M
Temperatura 90 **C
r.p.m. 1500
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TABLA 20.-Evoluciôn concentraciôn de clclohexano y âcldo acê­
tico en funciôn del tiempo.
TIEMPO
min
CONCENTRACION CONVERSION
%Ac. Acêtico Clclohexano
60 11.12 2.900 9,77
120 10.39 2.409 25,01
181 10.20 1.651 48,61
243 10.75 1.069 66.72
304 10.66 0.662 79,40
362 10.15 0.394 87,73
Condiciones; fcxj^ = 3.213 M
[ÂcO^^ = 10.584 M 
[Cat^ = 0,147 M
Temperatura 
r « p.m. , 500
No Isotermo.
90 ®C
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TABLA 21.- Evoluciôn concentraciôn de clclohexano y âcldo acê­
tico en funciôn del tiempo.
TIEMPO
min
CONCENTRACION CONVERSION
%Ac. Acêtico Clclohexano
76 10,32 3.092 7.38
100 11,07 2.624 21.39
148 10,26 1.620 51.48
175 10,51 1.970 40.98
250 10,34 0.917 72.54
344 10,07 0.487 85.41
450 9,87 0.350 89.51
Condiciones: ICxL = 3.213 M
[ÂcO^o “ 10,58 M 
[Cat] = 0,147 M
Temperatura 90 “C 
r.p.m. 1500 
No Isotermo.
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TABLA 22.- Evoluciôn concentraciôn de clclohexano y âcldo acê­
tico en funciôn del tiempo.
TIEMPO
min
CONCENTRACION CONVERSION
%Ac. Acêtico Clclohexano
78 10.95 2.738 15.07
123 10.38 2.145 33.47
182 10.76 1.528 52.59
253 11.25 0.686 78.72
307 10.94 0.419 87.00
360 10.52 0.301 90.66
Condiciones: |C:^Q = 3.224 mol 1"^
[ÂcO^o = 10.87 mol.l"^ 
[ca£| = 0.0781 mol.l"^
Temperatura 90 “C
r.p.m. 1.500
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TABLA 2 3 Evoluciôn concentraciôn de clclohexano y âcldo acê­
tico en funciôn del tiempo.
TIEMPO
min
CONCENTRACION CONVERSION
%Ac. Acêtico Clclohexano
102 10,65 3.027 9.98
142 11,26 2.780 17.42
180 10,51 2.54 24.5
239 10,45 1.68 50.05
358 10,68 0.732 78.23
424 10,31 0.547 83.24
Condiciones: |Cx|o = 3.22 M
[ÂcOHjo “ 10,87 M 
|ca^ = 0,078 M
Temperatura
r .p.m. = 1500
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TABLA 24.-Evoluciôn concentraciôn de clclohexano y âcldo acê­
tico en funciôn del tiempo.
TIEMPO
min
CONCENTRACION CONVERSION
%Ac. Acêtico Clclohexano
87 9.92 2.96 11.0
260 10.28 2.75 14.26
360 10.45 2.80 12.87
435 11.67 1.73 46.26
607 10.69 2.287 28.81
713 10.58 1.921 40.21
831 10.59 1.28 60.13
940 20.44 0.974 69.69
1048 10,65 0.684 78.70
Condiciones: |C3^^ = 3.213 mol/1
[ÂcO^o = 40.8r mol/1 
[ca^ = 0.0148 mol/1
Temperatura 90 "C
r.p.m. 1500
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TABLA 25.- Evoluciôn concentraciôn de clclohexano y âcldo acê­
tico en funciôn del tiempo.
TIEMPO
min
CONCENTRACION CONVERSION
%Ac. Acêtico Clclohexano
60 12. 35 2.244 5.55
120 12.74 1.537 35.31
180 12.60 1.000 57.91
240 12.23 0, 562 76.35
300 12.00 0.322 86.45
405 11.75 0.189 92.03
Condiciones: ^xj^ = 2.376 M
[a c OI^o = 12.132 M
jcalQ = 0.120 M
Temperatura 90 °C
r.p.m. 1.500
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TABLA 26.- Evoluciôn concentraciôn de ciclohexano y âcido acê-
tico en funciôn del tiempo.
TIEMPO
min
CONCENTRACION CONVERSION
%Ac. Acêtico Ciclohexano
60 13,29 1,590 15,26
125 13,14 1,550 17,42
203 12,68 0.846 54,93
250 13,62 0,449 76,09
305 13,41 0,239 87,25
364 12,35 0.120 93,58
Condiciones: ICxL = 1,877 M
[ÂcOHj^ =13,07 M 
l^a^ = 0,153 M
Temperature 90 “C
r.p.m. 1500
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TABLA 27.-Evoluciôn concentraciôn de ciclohexano y âcido acê­
tico en funciôn del tiempo.
TIEMPO
min
CONCENTRACION CONVERSION
%Ac. Acêtico Ciclohexano
103 13.09 1.595 15.03
121 13,30 1.011 46.16
171 12,85 1.042 44.51
215 13,01 0.724 61.45
321 12,92 0.290 85.10
419 12,86 0.0798 95.75
Condiciones; [c;^^ = 1.882 M
[ÂcOlîjo = 13,103 M 
0 a ^  = 0.147 M
Temperature 90 ®C
r.p.m. 1500
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TABLA 28.- Evoluciôn concentraciôn de ciclohexano y âcido acê­
tico en funciôn del tiempo.
TIEMPO
min
CONCENTRACION CONVERSION
%Ac. Acêtico Ciclohexano
48 5.92 4.730 18.86
72 5.37 4.647 20.28
97 5.31 4.269 26.77
130 5.56 4.009 31.25
163 5.48 3.402 41.65
201 5.62 3.514 39.71
Condiciones: |c^O= 5.83 M 
[ÂcO^o = 5.85 M 
Jca^ = 0.07 M
Temperature = 95®c
r.p.m. 1500
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TABLA 29.- Evoluciôn concentraciôn de ciclohexano y âcido acê­
tico en funciôn del tiempo.
TIEMPO
min
CONCENTRACION CONVERSION
%Ac. Acêtico Ciclohexano
82 11.0 2.59 22.4
125 11.4 2.18 34.6
180 11.2 1.41 61.9
275 10.9 0.619 81.4
320 9.96 0.392 88.3
359 10.2 0.394 88.2
433 9.67 0.255 92.3
503 9.80 0.197 94.1
Condiciones: ICxi = 3.23 M
[acOI^^ = 10,6 M 
jcat^ = 0,147 M
Temperature 95 ®C 
r.p.m. 1.500
t. j = 8 6  min ind.
Q^= l4 37 1/min.
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TABLA 3 0 Evoluciôn concentraciôn de ciclohexano y âcido acê­
tico en funciôn del tiempo.
TIEMPO CONCENTRACION CONVERSION
min Ac. Acêtico 
mol/1
Ciclohexano
mol/1
%
107 11.32 2.502 25.13
130 11.54 2.078 37.81
159 10.87 2.071 38.04
200 10.62 1.240 62.89
240 10.73 0.812 75.69
285 10.60 0.536 83.97
326 10.80 0.531 84.10
Condiciones: Cx|g = 3.342 mol/1
[Âc0^o= 11-00 mol/1 
[Cat^ = 0,14 7 mol/1
Temperatura 95®C 
r.p.m. 1500
Q = 1,894 1/min, 
s
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TABLA 31.-Evoluciôn concentraciôn de ciclohexano y âcido acê­
tico en funciôn del tiempo.
TIEMPO
min
CONCENTRACION CONVERSION
%Ac. Acêtico Ciclohexano
68 12.8 1.97 41.7
93 11.5 2.64 21.6
118 11.3 2.27 32.5
142 10.9 1.93 42.8
171 11.0 1.57 53.5
209 10.5 0.960 71.5
283 10.2 0.591 82.5
324 9.89 0.404 88.0
372 10.3 0.327 90.3
409 9.08 0.349 89.7
Condiciones: = 3.23 mol/1
= 10.80 mol/1 
[Ca^ = 0,073 mol/1
Temperature 950c
r.p.m. 1500
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TABLA 32.- Evoluciôn concentraciôn de ciclohexano y âcido acê­
tico en funciôn del tiempo.
TIEMPO
min
CONCENTRACION CONVERSION
%Ac. Acêtico Ciclohexano
65 10.7 2.99 12.8
87 11.3 2.65 22.9
110 11.0 2.55 25.6
134 10.7 2.11 38.6
184 10.5 1.59 53.8
215 10.2 1.25 63.4
255 10.0 1.09 68.3
305 9.69 0.740 78.4
355 9.87 0.640 81.4
400 9.96 0.572 83.3
Condiciones: = 3.23 mol/1
jAcOHj^= 10.81 mol/1 
j^atj = 0.035 mol/1
Temperature 95 ®C 
r.p.m. 1500
t^ = 52 min
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TABLA 33.- Evoluciôn concentraciôn de ciclohexano y âcido acê­
tico en funciôn del tiempo.
TIEMPO
min
CONCENTRACION CONVERSION
%Ac. Acêtico Ciclohexano
78 13.9 1.07 44.5
110 15.7 --— — ----
134 13.6 0.773 60.1
159 13.8 0.504 74.0
190 ---— 0.631 67.4
230 12.6 0.335 82.7
273 12.3 0.193 90.0
302 12.5 0.096 95.0
335 12. 6 0.0883 95.4
370 12.6 0.0589 97.0
Condiciones; 03^^ =1,88 m
[ÂcO^o ~ 13,10 M
[cat] = 0,147 M
Temperature 95 ®C
r.p.m. 1.500
t . , = 90 min. 
ind
- 273 -
TABLA 34.- Evoluciôn concentraciôn de ciclohexano y âcido acê­
tico en funciôn del tiempo.
TIEMPO
min
CONCENTRACION CONVERSION
%Ac. Acêtico Ciclohexano
77 13.9 0.78 59.0
93 15.1 0.774 59.4
117 13.9 1.07 43.9
141 13.7 0.838 56.0
172 ---- 0.632 66.8
204 11. 0 0.280 85.3
262 12. 2 0.231 87.8
306 12.1 0.107 94.4
347 12.2 0.116 93.9
389 11.9 0.085 95.5
Condiciones: [cjH  = 1.88 mol/1
jÂcOHjo= 13.28 mol/1 
^at^ = 0.07 mol/1
Temperature 95 ”C
r.p.m. 1.500
^ind. =
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TABLA 35.- Evoluciôn concentraciôn de ciclohexano y âcido acê­
tico en funciôn del tiempo.
TIEMPO
min
CONCENTRACION CONVERSION
%Ac. Acêtico Ciclohexano
56 14.5 1.26 33.6
108 14.4 1.54 19.3
132 13.5 1.27 33.2
165 13.5 1.01 47.0
213 13.5 0.697 . 63.4
280 13.6 0.397 79.1
340 12.5 0.221 88.4
404 11.8 0.129 93.2
436 12.5 0.120 93.7
489 12.7 0.0959 95.0
Condiciones: = 1.88 mol/1
[ÂcOh ]o = 13.40 mol/1 
jca^ = 0.035 mol/1
Temperature = 95 “C
r.p.m. 1500
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TABLA 36.- Anil Isis del contenido en Co (III) del catalizador expresado en 
concentraciôn y porcentaje molar.
TZEMPO
min
(CtodllQ
1-600
mol/1
(todllQ
1-652
mol/1
% Co(III)
1-600 
% molar
% Co (III)
1-652 
t molar
82 0.0701 0.0781 41.72 53.12
102 0.0642 0.0716 43.66 48.68
125 0.0630 0.0699 42.86 47.53
150 0.0643 0.0716 43.72 48.68
180 0.0614 -, 0.0684 41.74 46.54
218 0.0600 0.0664 40.82 45.20
275 0.0603 0.0675 41.05 45.94
320 0.0597 0.0659 40.58 44.81
359 0.0588 0.0660 40.01 44.87
398 0.0558 0.0621 37.94 42.26
433 0.0529 0.0589 35.95 40.09
480 0.0496 0.0549 33.74 37.38
503 0.0507 0.0568 34.49 38.66
Condiciones * [Cx]^ - 3.23 mol/1 
[cat]g - 0.147 mol/1 
T “ 9S"C
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TABLA 37.- AnAlisis del contenido en Co(III) del catalizador expresado en 
concentraciôn y porcentaje molar.
TIEMPO
min
[Co(III)]
1-600
mol/1
[Co (III)]
1-652
mol/1
% Co(III)
1—600 
% molar
% Co(III)
1-652 
% molar
68 0.0370 0.0398 52.86 56.90
93 0.0342 0.0377 48.86 53.87
118 0.0272 0.0290 38.88 40.01
142 0.0305 0.0336 43.63 48.04
171 0.0316 0.0338 45.15 48.30
209 0.0304 0.0331 43.43 47.34
247 0.0344 0.0355 49.13 50.76
283 0.0324-, 0.0355 46.31 50.65
324 0.0264 0.0281 37.68 40.13
372 0.0331 0.0364 47.31 51.96
. 409 0.0211 0.0228 30.10 32.53
467 0.0233 0.0257 33.27 36.78
Condiciones : [C^o “ 3.22 aol/1 
[Ca^^ - 0-07 mol/1 
T - 95'C
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TABLA 38.- Aàâlisls del contenido en Co(XII) del catalizador expresado 
concentraciôn y porcentaje molar.
TIEMPO
min
[Cotlllf]
1-600
mol/1
[çodiiQ
1-652
mol/1
% Ce (III)
1-600 
% molar
% Co(III)
1-652 
% molar
65 0.0207 0.0206 09.08 58.96
.87 0.0219 0.0241 62.51 68.94
110 0.0229 0.0240 65.46 68.47
134 0.0216 0.0235 61.74 67.03
.160 0.0203 0.0205 58.12 58.53
184 0.0203 0.0216 57.93 61.76
215 0.0211 0.0216 60.35 61.83
255 0.0191 0.0206 54.59 58.85
305 0.0187 0.0189 53.51 54.00
355 0.0162 0.0174 46.42 49.85
400 0.0139 0.0145 39.69 41.40
452 0.0107 0.0113 30.44 32.31
493 0.0099 0.0106 28.20 30.20
Condiciones : -3.23 mol/1
l?»€lo ■ 0-035 mol/1
T - 95'C
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TABLA 39.- AnAllsis del contenido en Co(ZIX) del catalizador expresado en 
concentraciôn y porcentaje molar.
TZEMPO
min
(CodlZ)]
1-600
mol/1
[çodiiQ
1-652
mol/1
% CodZI)
1-600 
% molar
% Codll)
1-652 
% molar
76 0.0896 0.1030 60.95 70.10
110 0.0833 0.0942 56.65 64.07
134 0.0723 0.0782 49.18 53.22
139 0.0684 0.0754 ; 46.54 51.27
190 0.0641 0.0713 43.62 48.52
230 0.0628 0.0692 42.73 47.05
273 0.0609 0.0684 41.45 46.56
302 0.0616 0.0685 41.88 46.58
335 0.0584 0.0664 40.41 • 45.14
370 0.0584 0.0656 39.72 44.30
399 0.0675 0.0757 45.93 51.47
435 0.0558 0.0627 37.97 42.64
469 0.0569 0.0637 38.73 . 43.35
Condiciones : [pOo “ -T®® mol/1
^ a ^ g  - 0.147 mol/1
T -95*C
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TABLA 40.- AnAllsis del contenido en Co(ZZZ) del catalizador expresado en 
concentraciôn y porcentaje molar.
tiempo
min
[ÇtodllO
1-600
mol/1
[ÇtodllO
1-652
mol/1
% Codll)
1-600 
% molar
% Codll)
1-652 
% molar
77 0.0369 0.Q411 52.76 58.73
99 : 0.0421 0.0444 60.12 _ 63.40
117 0.0377 0.0417 53.81 59.62
141 0.0399 0.0423 56.97 60.46
172 0.0393 0.0434 56.15 62.00
204 0.0384 0.0403 54.93 57.51
262 • 0.0335 0.0372 47.91 53.09
306 0.0318 0.0346 45.48 49.41
347 0.0304 0.0337 43.43 48.15
389 6.0265 0.0296 37.92 42.34
430 0.0254 . 0.0282 36.23 40.23
480 0.0266 0.093 38.00 41.92
Condiciones : [CxJo - 1.88 mol/1
[Çal]^ - 0.07 mol/1
T - 95»C
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TABLA 41- AnAlisis del contenido en Co (III) del catalizador expresado en 
concentraciôn y porcentaje molar.
TIEMPO
min
[as (HI)]
1-600
mol/1
[OS (HI)]
1-652
mol/1
% CO(III)
1-600 
% molar
% Co(III)
1-652 
1 molar
56 0.0132 0.0140 37.69 39.92
81 0.0280 0.0216 62.93 70.31
108 0.0276 0.0280 78.05 79.98
132 0.0236 0.0259 67.45 73.94
165 0.0220 0.0277 62.79 64.80
186 0.0206 0.0224 58.98 63.98
213 0.0212 0.0217 60.50 62.00
280 0.0191 0.0207 54.61 59.03
316 0.0192 0.0202 54.97 57.73
340 0.0187 0.0206 53.53 58.93
371 0.0163 0.0174 46.55 49.68
404 0.0152 0.0169 43.57 48.42
436* 0.0142 0.0155 40.44 44.31
Condiciones : - 1.88 mol/1
-0.035 mol/1
T - 95'C
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TABLA 4 2.- Evoluciôn de concentraciôn de los âcidos dicarboxilic:
y âcido acêtico con el tiempo.
TIEMPO
min
ADIPICO 
mol/1
GLUTARICO
mol/1
SUCCINICO
mol/1
1
ACETICO 
mol/1 j
102 0.168 0.002 11.30
125 0.263 0.063 -- 9.84
150 0.475 0.109 0.0453 11.30
180 0.641 0.233 0.0631 12.80
275 0.973 0.240 0.0881 9.31
359 1.150 0.385 0.0911 9.63
433 1.210 0.404 0.1240 9.04
503 1.260 0.387 0.1150 9.95
Condiciones; [Ç^Oo ~ 3.23 M
[catalizador]^ = 0.147 M 
Temperature = 95*C
•"ind =
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TABLA 43.- Evoluciôn de concentraciôn de los âcidos dicarboxilicos
y âcido acêtico con el tiempo.
TIEMPO ADIPICO GLUTARICO SUCCINICO ACETICO
min mol/1 mol/1 mol/1 mol/1
68 0.163 0.0594 10.5
93 0.169 0.0407 0.00135 10.2
118 0.272 0.143 0.0132 10.3
142 0.441 0.136 0.0703 11.1
171 0.513 0.128 0.0217 9.53
209 0.697 0.170 0.0336 9.34
247 0.988 0.237 0.0884 10.6
283 1.000 0.288 0.102 10.5
324 1.100 0.274 0.101 10.4
372 1.190 0.294 0.118 9.99
409 1.110 0.366 0.107 9.38
467 1.140 0.284 0.0893 9.71
Condiciones: [Cxj^ = 3.22 M
[Çatalizado^o = 0.07 M 
Temperature = 95 “C
^ind = min.
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TABLA 44.- Evoluciôn de concentraciôn de los âcidos dicarboxilicos 
y âcido acêtico con el tiempo.
TIEMPO ADIPICO GLUTARICO SUCCINICO ACETICO
min mol/1 mol/1 mol/1 mol/1
65 0.034 0 10.6
110 0.206 0.0726 -- 10.2
134 0.351 0.0954 -- 10.3
160 0.465 0.104 - 9.99
184 0.591 0.137 0.0395 9.77
215 0.748 0.147 0.0745 9.60
305 0.921 0.179 0.0750 9.44
355 1.020 0.186 0.0916 9.95
400 1.010 0.196 0.0897 9.27
452 0.946 0.209 0.0931 8.11
493 0.955 0.220 0.0807 7.94
Condiciones: [Çx]o “ 3.23 M
[Catalizado^o * 0.035 M
Temperature = 95°C
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TABLA 4 5.- Evoluciôn de concentraciôn de los âcidos dicarboxilic;
y âcido acêtico con el tiempo.
TIEMPO ADIPICO GLUTARICO SUCCINICO ACETICO
min mol/1 mol/1 mol/1 mol/1
110 0.0378
134 0.2010 0.166 - -
159 0.3210 0.224 - -
190 0.4660 0.251 0.0095 -
230 0.706 0.330 0.0322 -
300 0.732 0.412 0.0468 10.6
370 0.805 0.474 0.0380 11.4
435 0.782 0.516 0.0427 10.9
469 0.778 0.501 0.0631 10.9
Condiciones: [Ç^o “ 1.88 M
[Catalizador]o =0.147 M 
Temperature =95°C
^ind = 90 min.
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TABLA 46.- Evoluciôn de concentraciôn de los âcidos dicarboxilicos
y âcido acêtico con el tiempo.
TIEMPO ADIPICO GLUTARICO SUCCINICO ACETICO
min mol/1 mol/1 mol/1 mol/1
77 0.0145 0.0038 13.6
93 0.0544 0.0086 -- 15.1
117 0.1720 0.127 0.0043 14.1
141 0.2940 0.196 0.0082 11.7
172 0.4940 0.265 0.0398 12.0
204 0.556 0.314 0.0457 11.5
262 0.724 0.367 0.0802 11.7
306 0.782 0.303 0.0961 11.6
347 0.841 0.459 0.106 11.9
430 0.794 0.425 0.0908 11.6
480 0.786 0.392 0.0813 12.0
Condiciones: [Çx]^ = 1.88 M
[Catalizador]o = 0.07 M
Temperature = 75»c
^ind ” 80 min.
- 286 -
TABLA 47.- Evoluciôn de concentraciôn de los âcidos dicarboxilicos 
y âcido acêtico con el tiempo.
TIEMPO ADIPICO GLUTARICO SUCCINICO ACETICO
min mol/1 mol/1 mol/1 mol/1
56 0.0037 - 15.3
81 0.0071 - - 14.8
108 0.0669 0.0179 0.0034 12.2
132 0.1380 0.0567 0.0082 13.7
165 0.2580 0.0616 0.0307 12.9
186 0.3290 0.0523 0.0382 11.9
213 0.4440 0.202 0.0570 12.4
316 0.6310 0.296 0.0867 11.8
371 0.5010 0.268 0.0675 12.3
404 0.6780 0.317 0.0792 12.1
436 0.8050 0.273 0.0886 12.6
489 0.7550 0.336 0.113 12.5
Condiciones: B-xJo " 1.88 M
[Çatalizado^o = 0.035 M 
Temperature = 95*C
'ind * ml"'
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T i e a p o
n in.
C O M P O S I C I O N  M O L A R
°2 "2 C O ,
2 17.39 8 2.61 _
9 20.40 79.60
18 21.03 78.97
24 20.59 70.41
32 21.24 78.75
39 21.22 78.78
47 21.16 73.84
S3 21.09 7 8. 9 1
61 21.15 79. 8 5
69 21.03 78.97
79 21.03 78.97
84 20.96 79.04
103 19.79 80.10 0 . 1 1
109 19.71 80. 2 0 0 . 0 9
116 18.77 81.06 0 . 1 6
124 16.81 82.84 0 .35
134 15.78 83.63 0 . 6 0
141 14.94 8 4 .26 0 . 8 0
151 14.02 84.95 1.03
159 13.44 85. 3 2 1.24
.168 12.59 8 6 . 0 1 1 .40
175 12.22 8 6 .21 1 .57
132 10.96 87.24 1.80
195 11.26 8 6.84 1.91
202 10.54 87.29 2.17
216 10.79 86.87 2.34
226 10.20 87.28 2 .52
235 10.34 86.93 2 . 7 2
252: 10.37 86.84 2.78
262 10.09 87.12 2.79
268 10.27 86.79 2.94
281 11.13 86.01 2.86
293 10.93 86.19 2.83
303 11.95 83.23 2 .82
310 12.45 84. 8 2 2.73
327 12.87 84.53 2.60
336 13.29 84.23 2.48
344 13.95 83.37 2.48
357 14.34 83.33 2 .33
383 15.69 82.29 2 .03
396 15.79 82.23 1 .97
403 16.63 81.59 1.78
418 16.80 81.61 1 .59
431. 17.12 81.41 1.47
445 17.74 80.98 f .28
452 18.07 80.64 1.28
465 18.27 80.66 1.07
481 18.52 80.52 0 .96
495 19.01 30.15 0.83
310 18.95 30.32 0.73
523 19.51 79.85 0 .63
530 19.42 79.97 0.61
537 19.52 79.89 0 .59
T A B L A  48 E v o l u c i ô n  c o n  el t l e o p o . d e  la cospoeicifin d e  la fase
q a s e o a a  d e  salida d e l  r e a c t o r .
C o n d i c i o n e » :  3, 22 M; [ C a t ] . -  0. 147M; [ M E X ] . -  3, 293 M:
T  - 90 *C; - 1 ,22 1/ain.
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Ti e m p o
=in.
C O M P O S I C I O N  M O L A R
°2 «2
CO,
18 20.49 79.51
36 21.01 79.99
41 21.18. 78.82
63 20.91 79.09
68 20.98 79.02
73 21.13 78.87
80 21.02 78.98
84 20.97 79.03
03 20.87 79.13
100 20.82 79.18
107 19.71 80.25 0.04
113 20. >9 79.63 0.07
- 119 19.91 79.99 0.11
126 18.19 81.60 0.21
132 16.85 82.74 0.41
139 16.34 82.57 0.55
14 S 16.08 83.21 0 .71
132 15.16 83.97 0.87
138 14.45 84.42 1.03
164 14.21 84.62 1.16
171 12.77 85.84 1.39
178 12.08 86.35 1.57
184 12.47 85.84 1.69
196 10.70 87.27 2.03
203 10.47 87.37 2.16
211 10.51 87.20 2.29
218 10.67 86.96 2.37
226 10.50 87.04 2.47
233 10.10 87.34 2.56
241 10.00 87.36 2.64
273 10.72 86.43 2.35
280 10.72 86.44 . 2.86
288 10.58 86.49 2.93
295 10.93 86.17 2.90
302 11.73 85.38 2.88
309 12.61 84.67 2.72
322 12.76 84.62 2.63
330 13.40 84.06 2.55
345 13.62 33.94 2.44
351 14.52 83.16 2.32
359 14.40 83.39 2.21
366 15.36 82.57 2.08
374 15.42 82.60 1.93
381 16.04 82.03 1.93
389 16.16 82.02 1.32
396 16.63 81.62 1.75
403 16.88 81.79 1.33
413 17.24 81.22 1.54
424 17.72 80.87 1.41
433 17.74 80.95 1.31
t a b l a  19 E v o l u c i ô n  c o n  «1 t i e o p o . d »  la c o m p o a i c i ô n  de la fase
g a s e o s a  de s a l i d a  d e l  reactor.
con d i c i o n e s :  [ C % | . .  3 ,213 M; [ c a t ] , »  C,147M: [.-ïx],» 0 , 2 9 9  
T  • 90 ‘C: Q. » 1 , 22 l/=in.
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Ti e a p o
oin.
C O M P O S I C I O N  M O L A R
°2 *2 C ° 2
15 20.80 79.20
20 20.94 79.05
30 20.95 79.04
37 21.16 78.34
47 21.16 78.84
58 20.95 79.04
67 20.89 79.11
73 20.67 79.33
81 20.56 79.44
95 20.53 79.43 0.04
100 19.86 80.03 0.11
107 17.93 81.82 0.25
113 16.09 83.40 0.50
120 15.44 83.93 0.63
125 14.54 34.59 C.87
142 11.79 86.50 1.71
175 8.57 88.66 2.77
180 8.76 88.39 2.85
187. 13.08 84.64 2.28
200 9.70 87.58 2.72
210 9.38 87.55 3.07
218 9 .11 87.67 3.23
225 8.96 87.68 3.37
248 14.50 82.53 2.97
255 14.32 83.02 2.66
266 13.96 8 3.53 2.51
274 14.43 83.35 2.22
288 14.14 83.56 2.30
295 14.89 82.87 2.24
300 15.09 82.76 2.16
307 15.00 82.32 2.17
320 15.76 82.31 2.03
327 15.95 82.11 1.94
345 16.59 81.58 1.83
360 16.93 81.42 1.75
366 16.64 91.67 1.79
390 18.81 80.13 1.06
T A B L A  5 0 E v o l u c i ô n  c o n  el tiea p o ,de la c o m p o s i e iôn de la f ase 
g a s e o s a  de salida de l  reactor.
Condici o n e s :  [Cx I,« 3 ,21J M; [ C a t ] . "  0.160 H; [.«tEX].» 0, 299 M; 
T - 90 *C; . 1 . 3 2  1/nin.
No isoterao.
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T i e m p o
Bin.
C O M P O S ICION M O L A a
° 2 *2 « 2
13 20.40 79.60
13 21.10 78.90
32 21.11 73.39
33 21.09 78.91
42 21.21 79.78
62 20.91 79.09
63 20.95 79.05
75 20. 9 1 79.09
79 20.89 79.11
84 20.74 79.26
39 20.61 79.36 0.03
95 20.01 79.94 0.05
102 18. 9 2 80.93 0.15
108 16.82 82.85 0.33
lis 16.34 83.18 0.48
121 16.25 * 83.11 0.64
123 14.45 84.72 0.32
136 13.13 85.72 1.16
142 11.76 86.82 1.42
ISO 11.65 86.64 1.71
156 9.77 88.22 2.02
161 9.54 83.23 2.24
172 9 . 3 5 88.11 2.54
173 9.45 89.28 2.67
185 9.27 87.93 2.80
192 9.42 87.75 2.92
199 9.37 87.62 3.00
206 9.23 37.63 3.13
242 9 .85 87.32 3.33
248 10.43 36.28 3.29
255 12.67 84.53 2.30
273 15.00 82.82 2.19
280 15.73 8 2.21 2.06
286 15.28 82.63 2.04
293 15.09 82.96 1.95
300 15.65 82.47 1.93
307 16.44 82.19 1.37
314 16.13 82.13 1.75
320 16.41 81.91 1.78
332 16.83 81.64 1.53
346 17.37 81.22 1.42
360 17.73 80.99 1.23
372 17.88 80.90 1.21
396 18.29 30.53 1.13
403 18.51 30.44 1.35
411 18.72 30.32 0.95
419 13. 90 80.19 3.91
423 19.10 80.36 0.34
436 19.20 80.01 0.79
449 19.40 79.88 0.72
455 19.7 5 79.59 0.67
t a b l a  51.- Ev o l u e  13n  c o n  el t i e m p o . d e  la c o o p o s i c l S n  d e  la fase 
g a s e o a a  d e  s a l l d a  d e l  reactor.
Cop.dici.or.es; ( C x j . .  3.213M; [ C a t ] , »  0, 147M; [.«SX],- 0,2»9 X: 
T  - 90 *0; g ^ - 1  ,22 1/ain.
N o  Isoterso.
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T i e a p o
Bln.
C O M P O S I C I O N  M O L A R
° 2 *2 C O :
9 19.91 80.08 _
24 21.04 78.96
30 21.28 78.72
68 20.87 79.13
73 20.97 79.03
80 20.97 79.03
87 20.02 78.98
95 21.00 79.00
100 20.80 79.20
107 20.59 79.41
12 1 19.62 80.23 0.15
127 18.84 80.98 0.19
134 17.99 81.68 0.33
141 17.23 82.32 0 .45
147 16.82 82.61 0.57
161 15.85 83.33 0.32
169 14.94 84.04 1.02
176 13.94 84.36 1.20
183 13.37 85.20 1.33
190 13.27 35.25 1.48
197 12.99 85.44 1.37
234 10.05 87.33 2.61
240 10.48 86.34 2.68
247 11.37 86.00 2.63
260 12.00 85.50 2.50
274 11.86 35.65 2.49
281 12.31 85.20 2.50
296 12.74 84.79 2.47
303 12.76 34.78 2.46
322 13.66 83. 9 5 2.39
328 14.00 83.69 2.31
335 13.88 83.83 2.29
341 . 14.27 83.48 2.23
3 54 14.68 83.20 2.12
361 15.40 82.53 2.07
367 15.43 32.59 1.99
391 16.27 81.97 1.76
397 16.53 31.81 1.63
.404 16.78 81.63 1.59
4 20 17.29 81.27 1.44
427 17.59 31.05 1.3S
443 17.89 80.91 1.20
449 18.28 80.34 1.18
455 18.48 30.42 1.10
TABLA 52 EvoluctS» con el tienco.de la coB=o»i=iin de la î»»«
qasoosa d* sallda del reactor.
Condlclones: [Cx|,« 3,22 x; [Cat]." 3,0'3m ; [ MEXj." 0,299 M: 
T « 90 *C; Q - 1,22 l/.oin.
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Ti e a p o
CO M P O S I C I O N  M O L A R
° 2 ^2 C° 2
2 18.06 81.94
21 20.98 79.03
35 20.76 79.24
48 20.82 79.18
71 20.86 79.14
92 21.02 73.98
103 21.28 78.72
.117 20.66 79.34
131 20.72 79.28
149 20.61 79.37 0.02
165 20.71 79.37 0.02
181 20.63 79.35 0.02
197 20.47 79.51 0.02
213 20.57 79.41 0.02
231 20.45 79.52 0.03
249 20.84 79.12 0.03
265 20.42 79.56 0.03
287 20.44 79.53 0.03
303 20.42 79.55 0.04
319 20.46 79.50 0.04
346 20.30 79.65 0.05
359 20.40 79.55 0.05
378 20.35 79.55 0.05
394 20.33 79.62 0.05
409 20.41 79.54 0.05
427 20.42 79.53 0.05
463 20.40 79.55 0.05
478 20.35 79.63 0.05
498 20.32 79.63 0.05
517 20.31 79.64 0.05
525 20.92 78.95 0.13
593 18.89 80.73 0.38
609 18.80 80.77 0.44
617 18.70 80.34 0.46
650 18.12 81.24 0.54
658 18.22 81.11 0.66
668 18.10 81.19 0.72
694 17.80 81.43 0.77
721 17.78 81.47 0.85
817 17.38 81.69 0.93
830 17.82 81.29 0.89
837 17.64 81.45 0.92
343 18.02 31.35 0.93
875 17.94 81.18 0.38
883 18.29 80.37 0.90
892 18.47 80.68 0.85
945 18.85 80.41 0.74
953 18.91 80.36 0.73
960 13.96 83.32 0.72
1013 19.40. 80.00 0.60
1020 19.49 79.91 0.60
1053 19.51 79.97 0.52
1059 19.68 79.70 0.52
1065 19.83 79.64 0.49
T A B L A  5 3 . -  C v o l u c i d n  c o n  el tie=so,de la c o a p o s l c l d n  d e  la îase 
g a s e o s a  d e  s a l l d a  del reactor.
C o n d l c l o n e s :  [Cx].« 3, 21 M: [Cat) ,"9.gl47x; 0,299 M:
T  - 90 *C: C. - 1, 22 l/aln.
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Ti e a p o
nia.
C O M P O S ICION M O L A R
° 2 *2 C O j
20 21.00 79.00
30 21.19 7 8. 8 1
45 2 1.08 78.92
53 2 0.92 79.08
60 20.98 79. 0 2
67 2 0.86 79.14
75 20.54 79.46
87 20.22 79.78
93 1 9.67 80.18 0 .15
100 1 7.97 8 1. 7 4 0 .29
110 1 5 .65 8 3 . 7 5 0 . 6 1
118 1 4.47 8 4. 7 3 0 .79
127 12.64 8 6 . 1 2 1.24
132 11.92 86. 3 3 1.75
165 8 . 3 2 88. 7 0 2.97
180 8.90 8 7 . 6 1 3.49
185 13.72 8 3 . 3 5 2.94
198 1 1.99 35.24 3.77
206 12.88 8 4 . 4 6 2.66
214 13.50 83. 9 9 2.52
225 12.46 8 4 . 9 2 2.62
235 12.51 84. 7 9 2.70
240 13.40 83. 9 2 2.68
247 14.18 83. 2 3 2.54
255 14.43 8 3 . 1 6 2.42
265 14.83 82.80 2.37
275 14.97 82.74 2.29
283 15.47 82.34 2.19
295 15.71 8 2 . 2 5 2.04
303 15.86 8 2. 1 0 2.04
315 16.88 8 1. 2 9 1.83
325 17.23 81. 0 3 1.72
335 17.58 80. 8 6 1.57
t a b l a  54 E v o l u e 1 6 n  c o n  «1 t i e m p o , d è  la c o a p o s l c l â n  d e  la f ase
q a s e o s a  d e  s a l l d a  d e l  reactor.
C o n d l c l o n e s :  [C x ] . »  2, 37 M: [ C a t ] . »  0. 15 -H; [ x z x ] . -  0 
T  * 90 *C; Q. « 1  , 3 2 0  l/aln.
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Tit.T,po
C O M P O S  ICION M O L A R
°2 *2 CO,
4 21.58 78.58
23 20. 34 79.54
35 20.47 79.52
41 20.55 79.45
48 20.67 79.33
S3 20.60 79.40
59 20.71 79.29
65 20.46 79.54
71 21.01 78.99
77 20.87 79.13
88 21.10 78.90
96 20.63 79.37
104 21.78 78.35 0.05
120 21.41 78.49 0.08
129 20.79 79.07 0.15
140 19.12 80. 5 5 0.33
146 18.42 81.11 0.47
170 16.63 82.32 1.00
181 15.38 82.94 1.18
188 15.61 83.07 1.32
196 14.95 83.55 1.50
203 14.40 8 3 . 9 5 1.64
212 14.46 83.72 1.82
219 13.82 84.20 1.98
227 13.70 84.17 2.13
243 13.63 - 84.02 2.35
276 14.39 83. 1 1 2.50
282 15.16 82.42 2.43
302 15.71 81.97 2.31
310 15.93 81.78 2.28
321 16.52 81.31 2.17
330 17.14 80.78 2.09
338 17.48 80. 5 0 2.02
345 17.65 80.44 1.91
358 17.98 80.28 1.74
365 18.31 80.04 1.66
375 18.50 79.97 1.53
384 18.89 79.67 1.44
391 19.14 79.58 1.38
399 19.19 79.57 1.32
418 19.85 7 9 .05 1.10
426 19.91 7 9 . 0 5 1.05
440 20.22 . 78.89 0.90
449 20.34 78.84 0.83
457 20.43 78.80 0.77
465 20.63 78.64 0.73
472 20.72 78.60 0.67
484 20.84 78.54 0.62
492 20.94 78. 5 1 0.55
500 21.14 78.34 0.52
507 21.27 78.27 0.47
514 21.35 78.21 0.44
E v o l u c i S n  co n  el t i e m p o , de  la c o n p o s i c i d n  d e  la fase 
ga s e o s a  d e  sa l l d a  d e l  reactor.
C o ndlclones: [Cx),. 1 ,88 M: [ c a t ] 0 ,078.M; [m E k J,- C, 299 M; 
T - 90 *C: Q  - 1,22 1/mln.
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T iempo
C O M P O S I C I O N  M O L A R
° 2 "2
C O ,
33 20.87 7 9 . 1 3
38 20.90 7 9 . 1 0
SI 20.90 7 9 . 1 0
57 20.97 79. 0 3
63 21.00 7 9 . 0 0
71 20.89 7 9. 1 1
76 20.96 7 9. 0 4
85 21.11 7 8 . 8 9
97 20.66 7 9. 3 4
103 20. 6 0 7 9 . 4 0
110 20.57 7 9 . 4 3
114 20. 5 6 7 9 . 4 6
122 20. 3 1 7 9. 6 4 0 . 0 5
128 20.11 7 9 . 8 0 0 .09
134 19. 8 5 7 9. 9 9 0 . 1 6
142 19.03 8 0 . 7 2 0 .25
ISO 17. 8 8 8 1 . 7 1 0. 4 2
165 16.67 8 2 . 6 8 0 . 6 5
172 15. 4 1 8 3 . 7 3 0 . 8 6
180 14.93 8 4 . 0 1 1 . 0 6
187 14.48 8 4 . 3 0 1 . 2 1
196 13.51 8 5 . 0 6 1 . 4 2
203 12.89 8 5 . 4 3 1. 6 8
210 12.37 8 5 . 7 4 1. 8 9
219 12. 1 0 8 5 . 7 8 Z _il
227 1 2 . 0 5 8 5 . 6 6 2 .28
234 12. 2 6 8 5 . 3 4 2 . 4 0
243 12.57 8 4 . 9 8 2 . 4 5
249 12. 8 9 8 4 . 6 6 2 . 4 5
256 13. 5 5 8 3 . 9 7 2 . 4 7
298 14.60 8 3 . 0 8 2. 3 3
304 15.22 8 2 . 5 1 2 . 2 7
316 15.82 82. 0 4 2.14
323 16.13 8 1 . 8 4 2 .04
329 16.38 8 1 . 6 1 2 . 0 1
337 16.74 8 1 . 3 8 1.88
344 17. 1 2 8 1 . 0 8 1. 8 0
351 17.30 9 1 . 0 0 1 . 7 0
359 17.64 8 0 . 7 5 1 . 6 1
373 18.32 8 0 . 3 0 1. 3 9
380 18. 5 0 8 0 . 2 5 1 .24
387 18.65 8 0 . 1 8 1 . 1 7  .
406 19.08 7 9 . 9 5 0. 9 7
412 19.09 8 0 . 0 2 0 . 8 8
419 19.34 7 9 . 8 2 0.84
425 19.36 7 9 . 8 8 0 . 7 5
453 20.28 7 9 . 1 0 0 . 6 2
440 19.46 7 9 . 9 1 0.64
T A 2 L A  S6-* EvoluciÔn con #1 ti#mpo,d* 1* composlciôn d# la faaa 
çasaosa d# sallda dal reactor.
Coadiciones; [ c x ] , -  1 ,88 M; 0 . 1 4 7 M ;  [îlîxj.- 0,239
T  -  90 *C; Q  - 1.22 l / m i n .
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Tient po 
oln.
COMPOSICION MOLAR
°2 *2 CO,
18 21.00 78.97
25 21.23 78.79
30 21.00 79.00
62 20.81 79.19
68 21.00 79.00
75 20.99 79.01
85 20.69 79.31
95 20.47 79.53
103 20.80 79.20
110 20.59 79.41
128 19.75 80.25
133 18.91 80.34 0.25
139 17.58 82.10 0.32
145 15.57 92.94 0.49
152 15.88 83.47 0.65
110 13.47 85.18 1.35
198 10.09 87.51 2.40
205 12.05 85.38 2.57
218 12.38 85.14 2.49
224 12.43 85.05 2.52
232 12.81 84.65 2.54
240 12.57 84.77 2.65
253 13.74 33.60 2.66
265 14.42 83.09 2.49
272 14.34 83.00 2.46
300 15.36 82.41 2.24
307 16.36 31.53 2.07
316 16.91 31.11 1.98
335 17.17 31.11 1.72
345 17.89 30.43 1.58
360 18.37 30.22 1.41
T A B L A  5 7 . -  C v o l u c l â n  c o n  *1 t i e m p o . d e  la c o a p o s i c i d n  d e  la f<ae 
g a s e o s a  de s a l l d a  d e l  reactor.
C ondlcl o n e s :  [ Cx].- i.gg x; [Cat].- 3.153.H; [.MEXj.- 0 2 9 »  H; 
T  - 90 *C: Q_ . 1.32 l/.nin.
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Tiempo
CCX3esICION XOLAR VELOCILA2 .OEAOCION 0:
absorbido
moles
C°2
enitido
moles
°2
»
"2
'«
C°2
%
-rojXlO^
Bol/ain.
rCO 2*^^
itol/.T.in.
2 11.35 33.62 0.00 5.75 0.00 0.333 0.000
10 21.03 78.97 0.00 0.02 0.00 0.024 0.030
17 20.93 75.07 0.00 0.04 0.00 0.024 0.030
25 21.07 78.93 0.00 0.04 0.00 0.024 0.000
34 20.93 79.02 0.00 0.01 O.OC 0.024 0.000
40 19 .50 80.50 0.00 0.00 0.00 0.027 0.000
63 20.94 79.06 0.00 0.03 0.00 0.039 0.000
72 19.43 80.51 0.06 0.93 0.03 0.C44 0.000
84 12.39 87.09 0.52 5.03 0.24 0.081 0.002
93 11.80 87.22 0.96 5.37 0.45 0.132 0.005
103 10.12 88.55 1.32 6.34 0.63 . 0.194 0.011
115 9.79 88.64 1.57 6.51 0.74 0.277 0.019
126 9.92 83.25 1.83 6.40 0.86 0.353 0.029
134 9.11 88.80 2.09 6.85 0.99 0.410 0.037
143 8.17 89.07 2.16 7.04 1.02 0.477 0.047
152 9.77 87.90 2.33 6.42 1.10 0.542 0.057
169 9.67 87.69 2.64 6.44 1.25 0.660 0.078
177 8.55 89.04 2.41 7.14 1.14 0.713 0.089
211 11.45 85.88 2.67 5.33 1.26 0.947 0.132
220 11.32 85.97 2.71 5.45 1.28 0.999 •0.145
246 12.81 84.85 2.34 4.60 1.11 0.140 - 0:178
255 12.89 84.86 2.25 4.57 1.06 1.184 0.189
273 13.66 84.09 2.25 4.10 1.06 1.263 0.209
282 13.75 84.18 2.07 4.07 0.98 1.308 0.219
292 14.63 83.38 1.98 3.56 0.94 1.349 0.229
302 15.64 82.57 1.79 2.98 0.85 1.384 0.239
311 15.74 82.68 1.59 2.95 0.75 1.413 0.246
320 16.75 31.65 1.61 2.34 0.76 1.438 0.254
344 16.18 82.45 1.37 2.71 0.65 1.503 0.272
353 16.18 82.61 1.21 2.73 0.57 1.530 0.278
372 16.65 82.31 1.04 2.47 0.49 1.583 0.289
381 18.36 80.72 0.93 1.46 0.44 1.602 0.293
392 19.52 79.65 0.83 0.78 0.39 1.615 0.29R
402 19.22 80.10 0.68 0.98 0:32: 1.629 0.304
416 19.81 79.57 0.62 0.63 0.29 1.637 0.307
425. 19.60 79.85 0.55 0.77 0.26 1.644 0.309
435* 19.95 79.55 0.51 0.57 0.24 1.651 0.312
457 19.85 79.74 0.41 0.64 0.20 1.665 0.317
466 20.33 79.33 0.34 0.36 0.16 1.670 0.319
475 19.87 79.79 0.34 0.63 0.16 1.675 0.320
485 20.34 79.34 0.32 0.36 0.15 1.630 0.322
494 20.05 79.66 0.29 0.53 0.14 1.684 0.324
532 23.42 73.25 0.23 5.22 2.14 1.SS3
'
C.::5
TABLA 58 Composiciôn de la fase gaseosa de sallda del reactor,
velocidades de emlsiôn de C O ^  y  absorclôn de O ^ ,  moles 
COj emltidos y de Oj absorbldos, en £uncl6n del tiempo. 
Condlclones: [Cx]„- 3,23 M; [Cat].= 0,147 M;
[mEK],« 0,299 M; T « 95 *C, Q = 1,37 1/mln.
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Tierpa
CC".t051 CIO;; XOIAR VÏLOCIDAD REAOCIOt: °2
absorbiAo 
moles
C°2
e.*nitido°2
%
*2
t
CO2
t
-rojXlO^
no 1/.tir..
z CO 2^^ ^ 
aol/nin.
17 i:.i9 77.31 0.00 0.72 0.00 0.003 0.000
30 21.53 78.47 0.00 0.32 0.00 0.006 0.000
33 21.31 73.69 0.00 0.18 O.Cû 0.008 0.000
44 21.44 73.56 0.00 0.27 0.03 0.009 0.000
62 21.32 73.63 0.00 0.19 C. 00 0.010 0.000
70 20.78 79.17 0.05 C.13 0.08 0.049 0.000
78 19 .04 80.77 0.19 1.15 0.09 0.063 0.001
86 15.66 83,83 0.51 3.14 0.24 0.011 0.002
95 14 .44 84.76 0.76 3.81 0.16 0.040 0.004
102 12.77 36.07 1.15 4.79 0.55 0.077 0.008
110 11.13 37.36 1.47 5.71 0.69 0.114 0.013
119 10.39 87.48 1.63 6.16 0.77 0.162 0.018
133 10.52 87.66 1.82 6.06 0.86 0.216 0.026
140 10.32 87.52 2.15 6.13 1.02 0.302 0.039
143 10.25 87.62 2.13 6.18 1.01 0.34 5 0.046
156 10.01 87.69 2.31 6.31 1.09 0.395 0.055
164 9.63 66.07 2.30 6.53 1.09 0.446 0.063
173 10.35 37.19 2.46 6.08 1.16 0.497 0.072
205 10.74 86.82 2.45 5.85 1.16 0.550 0.083
213 10.34 86.66 2.50 5.78 1.19 0.736 0.120
221 11.54 85.86 2.60 5.35 1.23 0.781 0.130
223 11.93 85.47 2.53 5.09 1.21 0.323 •0.140
245 12.50 84.91 2.59 4.77 1.23 0.857 0.148
253 13.14 84.50 2.36 4.42 1.12 0.935 0.168
261 13.04 34.52 2.44 4.47 1.15 0.971 0.177
271 14.93 32.72 2.31. 3.32 1.09 1.002 0.186
279 14.58 83.31 2.11 3.59 1.00 1.936 0.197
294 15.04 82.99 1.97 3.33 0.93 1.064 0.204
305 15.80 82.47 1.73 2.90 0.82 1.111 0.217
314 16.25 82.17 1.55 2.64 0.74 1.141 0.226
321 17.06 81.48 1.46 2.18 0.69 1.163 0.233
329 16.39 31.75 1.35 2.29 0.64 1.179 0.237
337 17.32 81.40 1.28 2.U5 0.61 1.196 0.242
353 17.60 81.22 1.17 1.89 0.56 1.212 0.24.7
361 18.17 60.80 1.03 1.57 0.49 1.23) 0.255
370 18.76 30.25 •1.00 1.22 0 .4.7 1.250 0.259
330 18.33 80.33 0.84 1.50 0.40 1.263 0.263
388 18.45 80.77 . 0.78 1.43 0.37 1.377 0.267
401 19.15 80.12 0.73 1.02 0.34 1.287 0.269
408 18.94 80.44 0.61 1.16 0.29 1.301 0.274
4 24 19.65 79.78 0.57 0.74 0.27 1.308 0.276
439 19.43 80.08 0.48 0.88 0.23 1.321 0.280
44/ 20.58 79.00 0.42 0.20 0.20 1.329 0.283
455 19.57 90.08 0.35 0.91 0.17 1.332 0.224
463 19.69 79.98 0.33 0.74 0.16 1.339 0.286
472 19.57 80.11 0.31 0.82 . 0.15 1.345 0.287.
479 19.81 79.91 0.29 0.68 0.14 1.352 0.288
474 19.88 79.35 0.27 0.64 0.13 1.357 0.889
TABLA 59 Composiciôn de la fase gaseosa de salida del reactor,
velocidades de emisiôn de CO^ y absorclôn de Oj, moles
de CO2  emltidos y de O 2  absorbldos, en funclôn del tiempo. 
Condlclones: [Cx].= 3,23 M; [Cat].= 0,074 M;
[mEkI.» 0,299 M; T = 95 "C., Q = 1,37 1/mln.
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rie.T.po
nin.
COKi esICION XOLAR VELOCIDAD REAXION °2
absorbido
moles
C°2
eaitiic
moles
*2
%
«2
% %
-rojXlo’
aoi/ain.
z CO 2^10 
nol/nin.
13 20.53 79.50 0.00 0.30 O.OC 0.5153 C.C3
13 21.10 73.90 0.00 0.56 0.00 0.0154 G.53
25 20.53 79.02 0.00 0.01 0.00 0.0147 O.CO
30 21.23 73.77 0.00 0.14 0.00 0.0138 O.OC
37 21.10 78.90 R.OO 0.06 0.00 0.0125 0.03
43 21.10 78.87 0.04 Ù.06 0.02 0.0115 0.0003
52 21.10 78.85 0.05 0.07 0.03 0.0100 0.0002
63 16.80 82.72 0.49 2.45 0.23 0.0277 0.0023
76 15.39 83.80 0.81 3.25 0.38 0.0499 0.005
84 14.70 84.28 1.01 3.64 0.48 0.0767 0.008
92 13.95 84.86 1.18 4.06 0.56 0.1069 0.012
100 13.65 84.95 1.38 4.20 0.65 0.139 0.017
109 12.73 85.66 1.60 4.74 0.76 0.179 0.023
117 12.65 85.64 1.71 4:77 0.81 0.216 0.030
131 12.69 85.39 1.93 4.72 0.91 0.232 0.042
140 12.46 85.59 1.95 . 4.86 0.92 0.324 0.05C
148 12.43 85.35 2.22 4.84 1.05 0.362 0.053
156 12.32 85.44 2.24 4.90 1.06 0.401 0.066
164 12.23 85.32 2.44 4.93 1.15 0.440 0.075
172 12.57 84.94 2.49 4.72 1.18 0.478 0.034
180 11.74 85.73 2.52 5.21 1.19 0.517 0.093
139 12.88 84.69 2.44 4.55 1.15 0.561 0.104
197 14.23 83.32 2.41 3.71 1.14 0.539 0.113
205 13.84 83.84 2.31 3.99 1.09 0.623 0.122
214 ■ 14.11 83.52 2.37 3.82 1.12 0.658 0.133
230 15.17 82.77 2.05 3.22 0.97 0.713 0.149
239 16.24 81.82 1.94 2.60 0.91 0.738 0.157
247 15.86 82.17 1.98 2.82 0.93 0.759 0.164
257 16.67 81.53 1.80 2.36 0.85 0.784 0.173
265 17.11 81.17 1.72 2.11 0.81 0.802 O.ISO
274 16.94 81.35 1.71 2.21 0.81 0.820 0.187
288 17.54 80.91 1.55 1.87 0.73 0.848 0.198
297 17.76 80.74 1.51 1.75 0.71 0.863 0.204
310 17.70 81.06 1.24 1.82 0.59 0.885 0.213
318 18.57 80.19 1.24 1.30 0.59 0.897 0.218
347 18.65 80.41 0.94 1.29 0.44 0.932 0.232
■ 356 19-11 80.01 0.87 1.02 0.41 0.941 0.236
363 19.15 80.02 0.82 1.00 0.39 0.948 0.239
371 19.97 79.25 0.78 0.52 0.37 0.953 0.242
379 19.60 79.68 0.71 » 0.74 0.34 0.957 0.245
338 2C.11 79.23 5.66 5.4 5 w • 5. 3C2
396 20.00 79.38 0.62 0.52 0.29 0.965 0.250
404 19.90 79.53 0.57 0.59 0.27 0.969 0.253
420 20.27 79.23 0.50 0.37 0.23 0.975 - 0.256
423 20.64 78.90 0.46 0.16 0.22 0.976 0.258 •
449 20.79 78.85 0.36 0.08 0.17 0.977 0.262
457 20.97 78.70 0.33 0.02 0.16 0.976 0.264
466 20.32 79.39 0.29 0.07 0.14 0.977 0.265
474 20.80" 78.93 0.28 0.09 0.13 0.978 0.266
482 20.69 79.07 0.24 0.16 0.12 0.978 0.267
490 20.71 79.15 0.14 0.16 0,07 0.979 0.268
498 20.05 78.75 0.20 0.06 0.09 0.978 0.269
TABLA 60.- Composiciôn de la fase gaseosa de sallda del reactor, 
velocidades de emlslôn de CO  ^y  absorclôn de O^, moles
de COj emltidos y de 0^ absorbldos, en funclôn del tiempo 
Condlclones: [cx].- 3,23 M; [Cat].- 0,035 M;
[mEK],- 0,299 Hi T » 95 C., Qg- 1,37 1/mln.
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rienpo
COMPOSICION K3LAS VÎLOCIO.AD RSaCIW °2
absorbido
moles
C°2
enat ido°2
t
*2
'
C°2 -rojXlO^
r.'-ii/rain.
10 20.01 79.99 0. 00 0.59 0.00 0.000 0. ôûJ
13 19.47 80.53 0.00 0.91 0.00 0.005 o.oco
23 20.41 79.59 O.CO 0.35 C.OO 0.009 0.000
52 20.07 79.93 0.00 0.55 C.OO 0.013 0.000
39 19.95 30.05 0.00 0.63 0.00 0.017 0.000
45 20.06 79,94 0.00 0.55 0.00 0.021 0. 000
53 19.94 30.06 0.00 0.63 O.OÛ 0.028 O.OCO
39 15.81 83.77 0.42 3.05 0.20 0.085 0.003
99 13.39 , 85.30 0.80 4 .14 0.38 0.121 0.006
103 14.52 34.30 1.18 3.72 0.56 0.157 0.010
113 12.54 86.04 1.42 4.87 0.67 0.199 0.016
133 10.39 S7.18 1.93 5.30 0.91 0.279 0.028
143 12.33 85.59 2.07 4.92 0.98 0.333 0.037
151 10.90 87.10 2.01 6.78 0.95 0.376 0.045
161 10.37 87.46 2.16 6.08 1.02 0.435 0.055
169 11.91 85.79 2.30 5.14 1.09 0.480 0.063
178 11.93 85.80 2.27 5.13 1.07 0.526 0.073
183 12.42 86.23 2.30 4.84 1.09 0.576 0.084
197 12.54 85.20 2.17 4.73 1.02 0.620 0.094
205 13.70 64.12 2.18 4.05. • 1.03 0.655 0.101
251 16.02 82.60 1.43 2.79 0.70 0.813 0.141
260 17.16 81.44 1.40 2.12 0.66 0.835 0.147
268 17.62 81.07 1.31 1.35 0.62 0.851 0.153
277 17.77 81.09 1.15 1.7S 0.54 0.667 0.158
301 18.30 80.80 C.90 1.50 0.42 0.907, 0.169
310 19.27 79.89 0.84 0.93 0.40 0.918 0.173
320 19.87 79.36 0.77 0.58 0.36 0.925 0.177
336 19.47 79.91 0.62 0.83 0.29 0.937 0.182
34 5 19.49 79.99 0.62 0.84 0.24 0.944 0.184
353 20.71 78.79 0.49 0.11 0.23 0.948 0.186
368 20.79 78.77 0.44 0.07 0.21 0.950 0.190
378 21.24 78.36 0.40 0.02 0.19 0.949 0.192
339 20.93 75.73 0.34 O.Oû 0.16 0.948 0.194
398 20.57 79.14 0.29 0.22 0.14 0.949 0.195
419 18.02 81.71 0.27 0.17 . 0.13 0.969 0.197
427 21.13 78.63 0.24 0.11 0.11 . 0.976 0.198
435 20.95 78.84 0.21 O.CO 0.10 0.975 0.199
445 21.69 78.09 0.21 0.44 0.10 0.973 0.200
454 21.27 78. 54 0.19 0.18 0.09 0.979 C.201
461 21.45 78.37 0.18 0.29 0.08 0.969 0.202
469 21.33 78.50 0.17 0.22 0.08 0.967 0.202
479 20.41 79.45 0.15 0.34 0.07 0.967 0.203
4é« 20.96 Vê.90 0.15 O.ui 0.07 0.968 O.xui
TABLA 61 Composiciôn de la fase gaseosa de sallda del reactor,
velocidades de emlslôn de CO^ y absorclôn de O2 , moles 
de COg emltidos y de Oj absorbldos, en funclôn del tiempo. 
Condlclones: [Cx]*= 3 ,23 M; [Cat],= (1147 M;
[mEK],» 0,299 M; T = 95 *C., 0 ^= 1,37 1/mln.
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TiC.-;no
co;-:?0£iciCN yoiAK VÏLQCIDÂD RÏACCION 0 ,
absorbido
rôles
CO,
enitii: 
r.c les
^2 "2
%
C02
1
TojXi-O C02*^®
r.ol/r.in.
20 13.33 81.67 0 1.61 0.00 0.000 0.0300
40 21.06 73.94 0 0.4 0.00 0. 014 O.OCÛO
49 21.22 78.78 0 0.13 0.00 0.013 0.0003
59 21.19 78.31 0 ■ 0.11 0.00 0.012 0.0C03
68 21.11 73.89 0 0.C7 O.OÛ 0.011 0.0003
79 21.1; 73.82 0 0.11 O.CO 0.012 0.0000
90 19.82 30.12 0.07 0.71 0.03 0.015 0.00001
100 13.30 81.05 0.15 1.31 0.C7 0.024 C.OOOl
110 15.43 «4.03 0.54 3.29 0.26 0.047 0.002
126 13.34 35.64 1.02 4.50 0.49 0.110 0.0-33
135 12.23 86.24 1.53 5.10 0.73 0.153 3.013
150 11.53 86.63 1.30 5.46 0.86 0.232 0.025
162 12.10 85.95 1.95 5.12 0.93 0.295 0.036
173 11.60 86.07 2.33 5.33 - 1.11 0.380 0.053
187 12.47 85.30 2.23 4.87 1.C6 0.426 0.062
196 12.65 85.13 2.18 4.77 1.04 0.469 0.072
206 12.81 84.89 2.30 4.65 1.10 0.516 0.082
214 13.44 84.14 2.42 4.26 1.15 0.552 0.092
223 13.30 84.42 2.28 4.36 1.09 0.590 0.101
232 15.04 82.90 2.06 4.34 0.98 0.525 0.111
•268 16.72 31.56 1.71 2.36 0.82 0.728 0.143
277 18.66 79.67 1.67 1.20 0.80 0.744 0.150
286 19.03 79.50 1.47 1.00 0.70 0.754 0.157
295 17.15 81.47 1.33 2.15 0.66 0.768 0.163
305 19.78 79.06 l'.16 0.59 0.56 0.782 0.169
323 20.02 75.03 0.88 0.44 0.42 0.791 0.178
330 20.42 78.78 0.81 0.25 0.38 0.793 O.lSl
351 19.29 80.05 0.67 0.95 0.32 0.806 0.183
368 20.81 78.69 0.50 0.05 0.24 0.815 0.193
377 20.65 78.91 0.44 0.15 0.21 0.816 0.195
338 20.87 78.74 0.39 0.03 0.19 0.817 0.197
397 20.16 79.48 0.36 0.46 0.17 0.819 0.199
406 20.53 79.14 0.33 0.24 0.16 0.822 0.200
416 20.51 79.18 0.30 0.26 0.15 0.824 0.202
430 20.29 79.43 0.23 0.40 0.11 0.829 0.202
450 20.53 79.22 0.25 0.25 0.12 0.835 0.206
4 60 20.38 78.91 0.21 0.05 0.10 0.837 0.207
471 20.99 . 78.81 0.20 0.02 0.10 0.837 0.208
486 20.73 79.10 0.17 0.14 0.08 0.838 0.209
497 20.17 79.66 0.16 0.48 0.06 0.841 0.210
TABLA 62 Composiclôn de la fase gaseosa de sallda del reactor,
velocidades de emisiôn de CO^ y absorclôn de O 2 , moles 
de CO2  emltidos y de O 2  ad>sorbidos, en funclôn del tiempo 
Condlclones: [c%]#= 1,88 M; [Cat],» 0,074 M;
[mEk],- 0,?99 M; T = 95 "C. 1,37 1/min
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CO.:?OS ICION- •:OLA.R VÎLOCID.AO RîAOCiœ
°2
absorblca
rôles
COj
emitido
moles
°2
»
"2
%
_ '
-rpjXiO^
ral/.-.ir..
rc02%10^
zal/air.
7 15.97 80.03 O.CO 0. 61 0.00 0.000 0.000
13 19.65 80.35 0.00 O.SO 0.00 0.004 0.000
13 20.03 79.57 O.CO 0. 58 0.00 0.038 0.000
24 20.38 79.62 0.00 0.37 0.00 0.310 0.000
32 20.04 79.96 0.00 0.57 0.03 0.014 0.000
43 19.90 80.07 0.03. 0.65 0.01 0.021 0.000
51 20.00 79.95 0.04 0.55 0.32 0.026 0.000
59 20.62 78.96 0.42 0.17 0.20 0.028 O.COl
67 20.53 79.37 0.05 0.24 0.02 0.030 0.002
75 20.32 79.12 0.06 0.10 0.03 0.031 0.002
84 18.93 80.84 0.23 1.20 0.11 0.037 0.003
52 17.45 82.06 0.49 2.05 0.23 0.051 0.004
106 17.25 31.98 0.77 2.13 0.36 0.080 0.008
114 16.25 32.81 0.94 2.71 0.44 0.100 0.011
122 16.03 82.32 1.15 2.31 0.54 0.121 0.015
130 15.44 83.27 1.30 3.15 0.61 0.145 0.020
139 15.21 83.36 1.43 3.27 0.67 0.174 0.026
162 14.70 83.72 1.59 3.55 0.75 0.252 0.C42
170 14.35 83.99 1.66 3.75 0.78 0.282 0.048
173 14.90 83.42 1.68 3.42 0.79 0.310 0.054
187 14.88 83.37 1.75 3.42 0.8 2 0.341 0.062
194 15.17 83.02 1.81 3.24 0.85 0.364 0.067
202 15.18 83.05 1.77 3.24 0.83 0.390 0.074
211 15.63 82.62 1,75 2.98 0.82 0.418 0.032
218 15.81 82.46 1.73 2.81 0.81 0.438 0.087
226 16.09 82.18 1.73 2.70 0.81 0.461 0.093
276 17.20 81.47 1.33 2.09 0.62 0.581 0.129
285 18.41 80.28 1.30 1.38 0.61 0.596 0.135
293 18.54 80.21 1.25 1.31 0.59 0.607 0.140
301 19.12 79,75 1.13 0.97 0.53 0.616 0.145
309 18.76 30.20 1.04 1.20 0.49 0.625 0.149
337 19.54 79.63 p.83 0.77 0.39 0.653 0.161
345 19.04 80.20 0.76 1.07 0.56 0.660 0.164
352 20.12 79.15 0.73 0.43 0.34 0.665 0.166
360 20.13 79.20 0.67 0.43 • 0.31 0.669 0.165
369 20.01 79.37 0.61 0.51 0. 29 0.673 0.172
376 19.59 79.87 0.55 0.77 0.26 0.677 0.173
401 20.07 79.48 0.45 0.50 0. 21 0.693 0.180
409 20.38 79.20 0.41 3.31 0.19 0.657 0.131
417 20.74 78.90 0.36 0.11 0.13 0.698 0.182
426 20.56 79.11 0.33 0.22 0.15 0.700 0.184
434 20.56 79.10 0.34 0.22 0.16 0.702 0.185
"44 21.06 ÏB.fcs' 0.31 0.07 0.15 0.699 0.186
476 71 . rn 7P.69 0. 21 0.03 0.10 0.699 0.191
484 20.90 78.91 0.20 0.04 0.09 0. 700 0.192
492 20.60. 79.23 0.17 0.22 0.08 0.701 0.192
500 20.72 79.13 0.15 0.15 0.07 0.702 0.193
TABLA 63 Composiciôn de la fase gaseosa de salida del reactor,
velocidades de emisiôn de CO^ y edîsorciôn de Oj, moles 
de COj emitidos y de Og absorbldos, en funclôn del tiempo. 
Condiclones: [Cx]*= 1,88 M; [Cat],» 0 ,035 M;
[mEK],= 0,299 M; T = 95 "C., 1,37 1/min,
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